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Abstract (Basic): WO 200304463 A1 

NOVELTY - Statistical fluoro functional copolymers of specified 
formula are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Statistical fluoro functional copolymers of 
formula (V1 ) or of Formula (VIII) are new. 
-(-(CXY-CZF)n-(CF2CF(RFS02F))m-)p- (VI ) 

X, Y. Z=H. F, CF3: 

n=integer 1-20; 

m=1-10; 

p=5-400; 

RF=vinylidene fluoride, hexafluoropropene, chlbrotrifluoroethyiene 

-(-(CH2CF2)a-(CF2CF(CF3))b-(CF2CF(RFS02F))c-)d-(VIII) 

a/b=1-15; 

a/c=1-25; 

d= 10-400 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 



(1 ) Telomers of Formula (III); 

(2) Use of the telomers as precursors in the preparation of 
compounds of Formula (II); 

(3) A method of preparation of the telomers; 

(4) Monomers of Formula (I) or Formula (II); 

(5) Preparation of the monomers by transformation of the claimed 
telomers; 

(iB) Preparation of the copolymers from (I) or (II) and a compound 
of Formula (V); 

(7) A method of fabrication of ion (preferably cation) exchange 
membranes comprising various transformations of the copolymers using 
known techniques; 

(8) A method of preparing polymer electrolytes comprising 
transformation of the copolymers by known techniques; 

(9) A method of preparing ionomers comprising transformation of the 
copolymers by known techniques; and 

(1 0) A method of preparing toroid joints comprising transformation 
of the copolymers by known techniques. 

F2C=CF-RF-S02F (I) 

F2C=CF(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yS02F (II) 

CICF2CFCI(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yl (III) 

XYC=CZF (V) 

w=0-10 and preferably 5; 

X, y=0-5 and preferably 1 . 

USE - The copolymers are used to make membranes, polymer 
electrolytes, ionomers, hydrogen or methanol fuel cell membranes, 
sealing joints, toroid joints, flexible hoses, pipes, pump bodies, 
diaphragms, piston heads and aids for the making of plastic articles 
(claimed). 

ADVANTAGE - The copolymers have good themrial stability because of 
their low glass transition temperatures, 
pp; 101 DwgNo 0/0 
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I (54) Title: FLUOROFUNCTIONAL STATISTICAL POLYMERS WITH LOW GLASS TRANSITION TEMPERATURE AND 
METHOD FOR OBTAINING SAME 

(54) Titre : COPOLYMERES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VI- 
TREUSE ET LEUR PROCEDE D'OBTENTION 



{-CXY-CZP^ — (-CFjCFCRpSOiF) 



(V,) 



O 



(57) Abstract: The invention concerns fluoro- 
functional statistical polymers of formula (Vi), 
wherein: X, Y and Z represent a hydrogen atom 
and exhibiting in particular low glass transition 
temperatures obtained in particular from a monomer 
of formula I: FiCsCF-Rp-SOzF, wherein: Rp 
represents one or several vinylidene fluoride units and/or a hexafluoiopropene unit and/or a chlorotrifluoroerthylene unit. The 
crosslinkable fluorosulphonated elastomers thus obtained arc advantageously usable for making membranes, polymeric electrolytes, 
ionomeis. membranes for fuel cells in particular hydrogen or methanol fuel cells, for obtaining gaskets and 0-rings, rubber hose] 
pipes, pump bodies, diaphragms, piston heads (used in aeronautics, oil. automotive, mining and nuclear industries) and for plastics 
processes (as processing aids). 

(57) Abr^6 : Copolymferes statistiques fluorofonctionnels r^pondant & la foxmule (VJ: dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome 
d'hydrogfene et pr&entanl notamment de faibles temperatures de transition vitreuse obtenus notamment d partir d'un monom^re 
r^pondant h. la formule I: FiCsCF-Rp^OiF (I) dans laquelle: Rp reprdsente un ou plusieurs motifs de fluonire de vi nylidfene et/ou un 
motif d'hexafluoropropfene et/ou un motif de chlorotrifluorodthylfene. Les dlastom^res fluorosulfon6s r^ticulables ainsi obtenus sont 
avantageusement utilisables pour la fabrication de membranes, d 'electrolytes polymeres, d*ionom^s, de membranes pour piles 
^ combustible notamment aliment&s k I'hydrog^ne ou au methanol, pour Tobtention de joints d'dtancheite et de joints toriques, 
durites, tuyaux, corps de porape. diaphragmes, tetes de pistons (trouvant des applications dans les industries a^nautique, p^trolifere] 
automobile, mini&«, nucldaire) et pour la plastuigie (paoduits d'aide k la mise en oeuvrc). 
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avaru I 'expiration du dilaiprevu pour la modification des 
revendications, sera repubiiee si des modifications sont 
regues 



En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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COPOLYMfeRES STAWSTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VTTREUSE ET LEUR 
PROCEDE D'OBTENTION 

5 

DOMAINE DE L^INVENTION 

La presente invention est relative a des copolymeres fluorofonctionnels et 
leurs proc6d6s d'obtention. Ces copolymkes qui pr^sentent d'excellentes 
10 propri6tes physiques notannnent de basses temperature de transition 
vitreuse sont particuli&reinent adapt^s pour line utilisation dans de 
. nombreux domaine d' application industrielle et notannnent dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention conceme egalement des procedfe pennettant de 
preparer ces copolymferes,. ainsi que des intennediaires utiles dans la mise 
en oeuvre des proced6s pennettant la synthase. 

Le terme copolym^re tel qu'il est utilise dans le cadre de la pr6sente 
20 invention est relatif a des composes formes de macromolecules renfermant 

des motife monomeres difKrents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
^* tels compos6s ^ hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 

plusiemrs monomfees polymerisent ensemble. A titre d'exemples de 

copolymeres ainsi obtenus & partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomeres 
25 dififerents, des terpolymeres, des tetrapolymeres, des pentapolymeres et 

des hexapolym^res, obtenus respectivement par les reactions de 

teipolymerisation, de tetrapolymerisation, de pentapolym6risation et 

d'hexapolymerisation. 
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Le terme t61omfere tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilis6 notamment pour qualifier un conapose de structure 
JC(Mi)kY dans laquelle X et Y repr6sentent les groupements d'un agent de 
transfert de chaiue ; Mi repr6sente le motif monomere et k est un nombre 

5 entier naturel variant gen6ralement de 1 i 100. Par ailleurs, les termes 
telomere, telomdrisation et cot61om6risation retrouv6s dans la pr6sente 
invention sont definis de fa9on expUcite dans la publication de B. Ameduri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, <<Topics in Current Chemistry», Springer-Verlag, 

10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ART ANTERIEUR 

Les elastomeres fluores presentent une combinaison unique de proprietes 
15 (resistance thermique, a Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux carbuxants et k 
r absorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de refraction). La combinaison de ces proprietes leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de baute technologie 
20 («high tech »), a titre d'exemple : joints d'etancheite (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (micro61ectronique), duxites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres)- 

25 Les elastomeres fluores (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut, Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolymeres a base de fluorure de 
vinylidfene (on IJ-difluoroethyiene, VDF) sont des polymeres de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
recemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 
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sont r&istants a des conditions agressives, r^ductrices ou oxydantes ainsi 
qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
.105). 

5 Or, pour ameliorer leurs propri6t6s d'inertie chimique et leicrs propri6t6s 
mecaniques, il est n6cessaire de reticular ces elastomeres. Les elastomeres 
a base de VDF peuvent etre reticules par diverses voies (chimiques en 
presence de polyannnes, polyalcools et peroxydes organiques ou 
radiations ionisantes ou par bombardement 61ectroiiique)^ bien d6crites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans Touvrage "Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew. 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se pent, cependant, que les produits 
reticul6s par les polyan:unes ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherch6es [elastomeres comme joints 
d'etanch6ite ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toiitefois, la r6ticulation des groupements sulfonyles (-SO2F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfones decrits dans la litterature soht pen nombreux. 

Par exemple, la societe DuPont commercialise des membranes Nafion^ 
par copolymerisation du t6trafluoro6thyldne (TFE) avec le monom&re 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De meme, la societe Asahi Glass 
25 , utilise ce monomere sulfon6 pour la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monom6res de meme fonctionnalitd sent aussi employees, par 
exemple, le F2C-CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4.358.412'> ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le monomfere 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
larsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent 6tre notamment 
utilis6es comme film s6parateur dans, les piles h combustible aliment6es 
5 par exemple k I'hydrogene ou au m6thanoL 

Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
• brevet -US 5.463.005 (1995) mentionne la . synflxese des monomeres 
sulfonimides originaux F2OCF0CF2CT(CF3)0C2F4S02N(Na)S02R (oCi 
10 R d6signe les groupements CP3 ou C4F8S02N(Na)S02CF3) qui ont 6te 
copolym6ris6s avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

iDe plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al decrivent 
la cqpolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-m6thyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle CPFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par aUleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
terpolym&isation PFSO2F / VDF / HFP. H est aussi k noter la demande 
\ PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadirane 2,328,433 

20 concemant respectivement la preparation d'elastomeres fluorosulfones 
brom6s et fluorosulfones nitriles, a base de VDF / PFSO2F et de 
monomferes bromfe ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monomeres 
contenant des extremit6s fluorure de sulfonyle favorise la reticulation (par 
exemple avec l'hexam6thyldisilazane) des polymeres form6s et am61iore 

25 leur thermostability, leurs propri6t6s m6caniques et leur r6sistance aux 
agents chimiques, au p6trole, aux acides forts et a I'oxydation. 



wo 03/004463 



5 



-_ _ P.CT/CA02/01010 



On peut remarquer dans la litt^ture que la plupart des syntheses de 
copolymeres h base de monomferes fluorosulfones fait intervenir le 
..t6trafluoto6thyltee (JFS). 

5 Sur le plan de la synthase des monom^es fluorosiilfones contenant de 
1-HFP, : la litt&rature d6crit essentiellement des monomeres 
trifluorovinyloxy ^ extrenrit6 fluorure de sulfonyle (monomferes PFSO2F 
" pour la membrane Nafion®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
ou pour copolymfere Aciplex*). 

10 

Par ailleurs, la mise au point de la synthese de monomeres de stracture : 
CF2=CF(CF2)xOC2F4SO2N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
F2C=CFOCF2CF(CF3) OC2F4S02N(Na)R ah R designe les groupements : 
SO2CF3, S02(C2F4)„S02N(Na)S02CF3 ou n = 2, 4 a ete realisee et decrite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
Neanmoins, auoun monomfere fluor6 h extr6mit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motife VDF et/ou une unite CTFE et/ou HFP 
n'a dt6 d6crit dans la litt6rature. 

20 Cependant, a I'exception de la synthese du monomere F2C=CFS02F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthese et a fortiori la copolymerisation de monomere trifluorovinylique 
a extr6tnit6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolym6risation de ces deux monomeres avec I'HFP, 

25 ce qui constitue I'objectif de cette invention. 

D existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
pr6sentant notamment des propri6tes 61astomS!res et/ou une bonne stabilite 
thermique due notamment a de faibles temperatures de transition vitreuse. 



wo 03/004463 



6 



: TCT/CA02/01010 



H existait egalement un besoin pour de tels monomeres pouvant facilement 
6tre synth6tises et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthese de copolymeres. 

5 

RESUME DE L^INVENTION 

" La presente invention decrit la pr6paration puis la copolymerisation de 
monomeres trifluorovinyliques hautement fluores a extremite fluorure de 

10 sulfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de rhexafluoropropfene (HFP), et/ou du chlorotrifluoro6thylene (CTFE) 
avec des alcfenes fluor6s. Ce procede conduit k la synthese de nouveaux 
copolymeres, notamment k de nouveaux copolymferes dlastomferes 
fluorosulfones reticulables pr6sentant de tres basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au petrole et aux 
carburants et de bonnes proprietes de mise en ceuvre. Les elastomeres en 
question qui ne contiennent pas de tdtrafluoroethylene (TFE), ni de 
groupement siloxane, pr&entent done une caracteristique originale par 
rapport aux copolymeres de Tart ant6rieur decrits avec des propriety 

20 comparables. 

La presente invention est egalement relative a de nouveaux monomeres 
fluor6s et a Tutilisation desdits monomeres fluor6s dans la synthese des 
copolym&res de I'invention, ainsi qu*aux pr6curseurs utiles (tels que des 
25 t61omeies originaux) pour la synthase de ces monomeres fluores. 
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DESCRIPTION DlfeTAILLlfeE DE L^INVENTION 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels r6pondant a la fonnule Vi : 



^CXY-CZF^ — ^CFaCFCRpSOaF)^ 



(Vi) 



10 



15 



20 



I dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogfene ou 

de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p representant independanraient des 
nombres entiers* naturels qui sont 
pr6f&entiellement compris pour n entre 1 et 20 
pourmentre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

Rf represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, bexafluoroprqp^e et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-fainille pr6f6rentielle est constituee par les copolymeres 
statistiques fluorofonctionnels r^pondant a la formula VI : 



- (CH2-CF2)£-^F2CF(Rp-S02F)j^ - (VI) 
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5 



dans laquelle : 



n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independannnent entre 1 et 20 pour n 
(preKrentiellement n varie do 3 k 10), entre 1 et 
10 pour tn (pref^rmtiellement m varie de 1 i 5) 
et entre 5 et 400 pour p (pr6f6rentiellement p 
varie de 10 a 300) ; 



10 



Rf represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinyliddne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene. 



D'autres sous-families preferentielles sont constituees par les copolymeres 
15 fluorosulfones de Tinvention qui contiennent de 68 a 96 % en mole de 
fluorure de vinylidfene et/ou de 4 i 32 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore a extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus preferentiellement encore, dans les copolymferes fluorosulfones de 
20 I'invention, le monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a extremit6 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluomre de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 



25 Un deuxifeme objet de la pr6sente invention est constitu6 par un procede 
pemiettant la preparation des copolymeres selon la presente invention. Ce 
procede comprend la reaction d'un compose de formule I : 



sulfonyle. 



FjC^CF-Rf-SOzF 



CO 
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dans laquelle : represente un ou plusiexirs motifs choisis 

dans le groupe constitue par les moti& fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropSne et 
clilorotrifluoro6thyl6ne ; 

avec un coinpos6 r6pondant a la formule V : 

XYC=CZF (V) 

Selon un mode pref6rentiel, le proc6de de rinvention est realise en 
utilisant comme produits de depart des composes I de formule 11 : 

F2C-CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 



dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant inddpendamment entre 0 et 10 (de 
pr6f&:ence rnferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inftrieur ou egal h 1) pour 
20 X et entre 0 et 5 (de pref6rence infdrieur ou 6gal 

a 1) pour y. 

Un autre mode avantageux de realisation du proced6 selon I'invention, 
comprenant la reaction d'un compost r6pondant k la formule V* : 



F2C=CH2 (V') 



avec un compos6 de formule I telle que precedemment definie. 
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Une autre sous-famille pr6ferentielle de copolymferes selon rinvention est 
constituee par la sous-famille des copolymeres statistiques 
ilubrofonctionnels repondant k la foxmule Vin : 



■^ai2CT2)7-f CF2CF(CF3)^^ - 



(vm) 



* dans laquelle : a, b, c et d representant iadependanmient des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de pr6ference ce rapport varie 
de 2 a 10), le rapport a/c varie de 1 a 25 (de 
IQ preference ce rapport varie de 2 a 15) et d varie 

de 10 k 400 (de preference d varie de 25 k 
250); 

Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
15 dans le groupe constitue par les motifs fluorure 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

Selon un autre mode pr6f6rentiel de realisation de Tobjet de Vinvention les 
20 copolymeres fludrosulfones contiennent de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylidene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoropropene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 
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Plus pr6ferentiellement encore, dans ces copolymeres fluorosulfon^s, le 
monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a extremite fluorure de 
sulfonyle estle l,l,3,4,4-pentafIuorobiit-3-&tie-l-fluoruxe desulfonyle. 

5 A titre d'exenq)le pF6fih:entieI, un copolymere fluorosulfon6 selon 
rinvention possfede les fonctions chimiques ou groupements fluords 
suivants : 

-SO2F; 
10 -CFzCFCCFs)-; 

-tBuO-C^CHi-; 

-CH2C22-CH2CT2-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rf)-CH2CEz-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rf)-CH2CF2^CH2CF2-CF2CF(Rf)-; 
15 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; ' 

-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2C12-CF2CF(Rp)-; 
-CH2CF2-CH2CS2-CF2CF(Rf)-; 

-CH2CF2S02F; 

20 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-C22CH2-CH2eF2S 
-CH2CF2-CT2CF(CF3)-CH2CF; 

-CF2CF(RF-S02F)-qE2CF(CF3)-CH2CF2S 
-CH2CaF2-CF2CF(RFS02F)-Cai2CF2-; 
25 -CH2CF2-CF2CF(Ri:S02F)-QF2CH2; 

-CH2CF2-CF2CT(CH2CF2S02F)-CH2CF2-; et 
-CH2CFrCF2QF(CF3)-. 

associds respectivement avec des deplacements chimiques, expnmes en 
30 ppm, en RMN du '^F, suivants : 
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+45; 

-70 4-75; 
-83; 

5 -91; 
- -92; 

-93; 

-95; 
• -105; 
10 -108; 

-110; 

-112; 

-113; 

-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161 i-165;et 
20 -180 4-185. 

Les copolymferes fludrosulfonSs dans lesquels le monomfere 
trifluorovinylique hautement fluore k extremite fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-&tte-2-fluorure de sulfonyle pr^sentent 
25 un int6r6t particulier. 

Un autre exemple de copolym&re fluorosulfon6 selon rinvention possfede 
les fonctions chimiques ou groupements flu(>r6s suivants : 



30 -SO2F; 
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-CF2CF(C53)-; 
-CF2CF(CS3)S02F; 
tBttO-C52CH2-; 
-CH2CS2-CH2CS-CH2CF2-; 
5 -CH2QF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

. . -C:?2CF(RfS02F)-CH2CS-CT'2CF(RpS02F)-; 
-CH2C12-CF2CF(RfS02F)- et -CH2CF2CF2CF(CF3)-; 
-CH2CF2-CH2CI2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CT2CH2-CH2CF2-; 
10 -CH2CF2CT2C3?(CF3)-; 

-CH2CF2-QF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)-; 
-af2CF[CF2CF{CF3)S02F]-CH2CF2-; 
-CH2CF2-CT2CF(RfS02F)-CT2CH2S 
-CH2C3f2-CF2CF(CF3)-; 
15 -CH2CT2-CF2CT(RfS02F)-CH2CF2-; et 

-CF2CF[CF2CE(CF3)S02F]-CH2CF2-, 

assodSs respectivement avec des deplacements chimiques, e7q}rim6s en 
ppm, en RMN du ''F, suiyants : 

20 

•s. 

+45; 

-70 4-75; 
• ' -75 a -77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

-ion. 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
-182; 
-205, 



et 



- Une sous-famille paiticuKerement int6ressante de copolymferes selon 
rinvention est constituee par les copolym^res fluorosulfones tels que 
10 pr6cedenmient definis et par ceux susceptibles d'etre obtenus par mi des 
proced6s pr6c6demmeiit definis, lesdits copolymdres 6tant caract6ris6s en 
ce qu'ils sont des 61astomeres fluorosulfones r6ticulables. 

Une autre sons-famille particuU^rement interessante est constitu6e par les 
15 copolymeres flnorosulfon6s pr^cedemment definis et par ceux susceptibles 
d'etre obtenus par un des precedes precedemment definis et qui pr6sentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Pr6ferentiellement ces 
copolymferes fluorosulfones presentent une temp6rature de transition 
vitreuse, inesur6es selon la norme ASTM E- 13 56-98, qui est inftrieure a 
20 0 *^C. Plus pr6f6rentiellement encore les copolymeres fluorosulfones selon 
rinvention pr6sentent une temp6rature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bomes comprises. De fa9on plus preferentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones presentent ime temperature de transition 
vitreuse inferieure k -20 '^C. ^ 

25 

Une autre sous-famille pardculierement interessante est constituee par les 
copolymferes fluorosulfones tels que prec6demment d6finis ou tels 
qu'obtenus par Tun des procM6s pr6c6demment d6finis et qui pr6sratent 
une fhermostabilite, mesuree par analyse thennogravimetrique (« TGA »), 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesuree. Pliis pT6ferentiellement 
encore sont les copolym^res qui presentent une thermostabilite jusqu'^ 
315 °C sous air i 10 °C par minute, valeur de temp6rature k laquelle une 
perte de masse de 5 % est me5ur6e. 

Vn autre objet de la presente invention est constitue par un proc6de de 
preparation des copolymeres selon Tinvention comprenant la reaction : 

d*un compos6 r^pondant a la formule V : 

F2C=CH2 (VO 

avec ^m compose de formule I : 

15 F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fiiuorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
20 chlorotrifluoro6fhylene ; et 

avec un compose r6pondant k la formule VH : 

F2OCFCF3 (vn) 



25 



Pr6f6rentiellement les precedes de Tinvention sont realises en cuv6e (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avaBtageux, les proc6d6s de rinvention sont mis en 
oeuvre en emulsion, en nnicro-6mulsion, en suspension ou solution. 

Par ailleurs, on realise de pr^f^rence la copolym6risation en pr6sence d'un 
5 amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins im persulfate. 
L- amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester, 

A titre illustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon rinvention peut 
10 etre realise en pr6smce de peroxypivalate de t-butyle a xme temperature 
comprise de pr6f6rence entre 70 et 80 °C, plus pr6f6rentiellement encore a 
une temperature d'environ 75 °C ou en presence de peroxyde de t-butyle h 
une temperature de pr6ference comprise entre 135 et 145 ''C, plus 
pref&entiellement encore a une temperature d' environ 140 °C. 

15- 

La synthese des copolym^res fluorofonctionnels de la pr6sente invention 
peut aussi etre avantageusement r6alisee en pr&ence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6f6rentiellement choisi dans le groupe 
constitue par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R' ou R et R' sont des groupements 
hydxogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements 6thers OR" oii R" est un allQ^le contenant de 1 a 5 

25 atomes de carbone, de preference R = H ou CH3 et R' = CH3, 

C2H5, i-CsHy, t-C4H9 ; et 

- les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butylt6traliydrofurane (FC 75) ; et 



wo 03/004463 



-17- 

- Tacetone, le l,2-dichloro6fhane, risopix>panol, le tertiobutanol, 
l'ac6tonitrile on le butyronitrile ; et 

5 - par les melanges cotrespondants. 

De fa9on particuliferement interessante le solvant orgamque est constitue 
de perfhioro-n-hexane ou d' acetonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu r^actioimel dans lequel se produit la 
copolym6risation les rapports molaires initiaux [amorceurjo / 
E[monomeres]o varient de.0,1 et 2 %, de pr6f6rence entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, rexpression [amorcexirjo signifie la concentration molaire 
initiale en amorcenr et Texpression E[monom6res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monom^res. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
monomdres r6pondant h la formule I : 

20 F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : repr^sente un ou plusieurs motife choisis 

dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
25 chlorotrifluoro6thylene. 



Une sous-famille preferentielle est constituee par les monomeres 
repondant a la formule n : 
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F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entieis naturels 
variant independanmient entre 0 et 10 pour w 
(pFef(§rentiellement w varie entre 0 et 5\ entre 
0 et 5 pour x (preferentiellement x repr6sente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (preferentiellement 
y represente 0 ou 10). 



5 



10 De pr6f6rence, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidene, 
hexafluoropropene et chlorotrifluoroethyl^e sont statistiquement 
disperses, c'est-i-dire qu'ils ne se presentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille pref6rentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constituee par les compos6s repondant aux formules IIi et II2 : 



Les monomeres selon Tinvention peuvent etre avantageusement prepares 
par transformation chimique des telomeres de formule in : 



F2C=CFCH2CF2S02F 



(Hi) 



F2C=CFCF2CF(CF3)S02F 



(n2) 



20 



ClCF2CFCl(CH2CT2)w[CF2CF(CF3)MCF2CTa^^ 



25 



dans laquelle 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inftrieur ou egal h 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal i 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal 
a 1) poury. 

laquelle transfonnation climiique 6tant un proc6d6 comportant au 
moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sidfination, cWoxation et 
fluoratioh du groupement d*extremi1:6 -SOzNa ; 

en composes de formule IV : 

ClCFaCFCl-RrSOjF (IV) 

dans laquelle : Rf d6signe le groupe 

(GH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
independamment entre 0 et 10 (de pr6ference 
inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferiexir ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal i 1) pour 

y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compost de formule II : 

F2C>=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F . (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
•variant independamment entre 0 et 10 (de 

preference inferieur ou egal a 5) poxir w, entre 
0 et 5 (de preference inferiexir ou egal a 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence mfdrieiir ou 6gal 
k 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par Tutilisation des 
5 composes de foxmule III : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (III) 

dans laquelle : x et y sont des nombres entiers naturels 

10 variant ind6pendanunent entre 0 et 10 (de 

preference inf(§rieur ou egal h 5) pour w/ entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal k 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

15 

corome compos6s pr6curseurs pour Tobtention de composes repondant a 
la f ormule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

20 

dans laquelle : . w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule HI 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la fan[ulle des 
25 telomeres r6pondant k la formide IH precedemment definie. A titre 
d'exemple, un des telomeres pref6res r6pond k la formule IHi : 



CICF2CFCICH2CF2I 



(nii),ou 
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h la fomnile III2 : 

aCFaCFClCFzCFCCFa)! (HIz) 

5 Les telomeres de fonnules HI, nii et 1112 peuvent avantageusement etre 
synth6tises par telom6risation ou par cot61omerisation par etapes du 
fluomre de vinylidene et/ou de Thexafluoroprop&ie et/ou du 
cUorotrifluoroethyl&tte avec le CICF2CFCII. 

10 Un autre objet de la pr^sente invention est coiistitu6 par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluomre de sulfonyle d'un copolymere 
fluorosulfone choisi dans la famille des 61astomeres fluorosulfones 
reticulables precedemment definis, ledit precede comprenant la mise en 
contact dudit polymfere avec un agent de reticulation pennettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeies 
adjacentes, pour former lesdites liaisoiis de reticulation, le polym^e ainsi 
obtenu est caracteris^ en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitue par Tutilisation des 
61astomeres fluorosulfones reticulables prec6demment definis pour la 
fabrication de membranes, d'61ectrolytes polymferes, d'ionomeres, de 
membranes pour piles k combustible notamment alimentees k Thydrogfene 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d'6tancheite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petrolifere, automobile, 
nainiere, nucleaire) et pour la plasturgie (produits d*aide a la mise en 
oeuvre). 
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Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par un precede pour la 
fabrication de membranes de type 6changeur d'ions, et pr6f6rentiellement 
de cations, ledit proced6 comprenant diverses transformations des 
copolymferes selon Tinvention, transformations generalement maitris6es 
5 par la persbnne du m6tier, celles-ci etant notamment decrites dans la 
publication intemationale portant le numero WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 a 11 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'Stre obtenues par un procede 
10 coniprenant la transformation d'un ou plusieurs des 61astom^res objet de 
rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consideree. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'Stre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des Slastomdres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consid£r6e. 

De tels ionomferes sont susceptibles d'etre obtenus par un procede 
comprenant la transformation d*un ou de plusieurs des 61astomeres objet 
20 de rinvention par im procede selon les techniques coimues de la personne 
de la technique consideree. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'Stre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'lm ou de plusieurs des elastom^res objet 
25 de rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consideree. 



La pr6sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomeres trifiuorovinyliques r6actifs h base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant une extr6imte fluorure de sulfonyle et Tobtention 
d*elastom^es fluor6s k base de VDF, ou encore de VDF et d'HFP, puis 
leur reticulatioii, ainsi que leurs domaines d'application. La r6ticulation 
de ces polym^res fluorosulfones est realisee, par exemple, en presence 
5 d'hexam6thyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILUfcE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^mVENTION 

10 Synthese de monomferes trifluorovinvliqucs k extremity fluorure de 
sulfonvle k base de VDF et/ou d^HFP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la nodse a 
disposition de nouveaux monomeres trifluoroyinyliques hautement 
15 fluores, r6actifs en copolym6risation avec des olefmes fluorees et 
pr6sentant une extremite fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les composes repondant k la fomiule I : 



Plus particulierement, la presente invention propose des composes 
repondant a la f ormule II : 



F2C=cfrfS02F a) 



dans laquelle : 



Rf represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitae par les motifs fluorure 
de vinylid&ie, hexafluoroprop^ne et 
chlorotrifluoroethylfene. 



25 



F2C=CF(CH7CF,.)JCF2CF(CF3)lx(CF2CFa)vS02F 



(n) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independanunent entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pourx et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces moriomeres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par d6chloration des precurseurs 
correspcmdants, representes par la formule IV : 

•10 ClCF2C3Fa-RF-S02F (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamonent entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou egal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal i 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal k 1) pour 

y- 

20 

Ces inteimediaires reactionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des compos6s k extremites chlorure de sulfonyle correspondants, 
rq)r6sentes par la formule IV' : 

25 aCF2CFCl-RF-S02Cl (IVO 



dans laquelle : 



Rp a la m§me signification que dans la formule 
IV. 
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Ces derives chlorofluores sont pr6par6s par chloration des molecules k 
extremite -SOiNa, representees par la formule IV' ' : 

ClCFaCFa-RirSOzNa (IV") 

5 

dans laquelle : Rp a la meme signification que dans la formule 
IV, 

Ces sulfinates (per)liaIogenes sont synth6tis6s k partir des telomeres w- 
10 iodes, r6pondant a la formule IE', en presence de Na2S204 / NaHCOs : 

CICF2CFCI-RF-I (HI') 

dans laquelle : Rp d&igne le groupe 

15 (CH2CF2UCF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ot w, 

X et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind6pendamment entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou egal k 1) pour x et entre 
20 . 0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

y- 

Ces telomeres, representes par la formule HI', sont obtenus par 
teldm6iisation ou par coteiomerisation par etapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de PHFP, ct/ou du CTFE avec CICF2CFCII, ce dernier etant prepare 
par addition d'ICl sur le CTFE. 

A titre illustratif, la synthese de ces monomeres trifluorovinyliques 
contenant uu ou plusieurs motife VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut 6tre notamment illustree et resum6e par le mecamsme 
r6actiomiel suivant : 

ICl + F2OCFCI ^-ClCFaCFClI 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 >.C]CF2CFC](VDF)^I Ajx 

CICF2CFCII + F2OCFCF3- ►ClCF2CFa(C3F6)I B 

C1CF2CFC1I+F2C<;FC1 ►ClCF2CFClCF2CFCir c 

Afi (ouB ouC)+M '—^ C1CF2CFCIHE^— I D 

M = VDF ou HFP ou CTFE 
(ime ouplusieurs Stapes) 



D + Na2S204 J^f^^^ClCF2CFCl-Bp-S02Na 



E 



S ^i— »-ClCF2CFCl-%-S02Cl F 

2 -^S^^^^^C^^^-^02F Q 

G^^ras^Cp2=CF_%_S02F (I) 

dans lequel : n est un nombre entier naturel compris entre 0 

et 5 inclus ; 



Rf repr^sente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 ' de vinyiidfene (VDF), el/ou un motif 

hexafluoropropfene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoroethylene (CTFE). 
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PrtDaration des 61astomferes fluorosidfonfe 

La pr6paratioa des 61astomeres fluorosulfones selon rinvention, peut Stre 
5 r6alisee par la mise en ceuvre de difF6rents types de polymerisation k 
savoir la polymerisation en 6mulsion, en micro-emulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polym6risation en solution repr6sente une 
voie pr^ferentielle de synthese. 

10 Les divers alcenes fluor6s en^loySs pr6sentent an plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 oii les groupements Ri , i 6tant 
un nombre entiCT de 1 a 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluore ou perfluore. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
■ fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoroethyl^ne, Thexafluoropropene, le 

15 chlorotrifluoroethylene (CTFE), le l-hydropentafluoropropylene, 
rhexa£luoroisobutyl6ne, le 3,3,3-trifluoropropene et de fa9on g6nerale 
tons les composfe vinyliques fluores ou perfluor6s. Par ailleurs, des 6fhers 
perfluoTOvinyliques jouent aussi le role de comonomeres. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl ethers (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de un i trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl 6ther (PMVE), le perfluoroethyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monom^res 
peuvent aussi Stre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
decrits dans le brevet americain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 Sci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 
(1989) 251, et Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl ether, le per£luoro-(2-methoxy)- 
propyl-vinyl ether; le perfluoro(3-me1hoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-methoxy)-ethylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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diinethyl) dodeca-l-CTie, le perfl\ioro-(5-metiiyl-3,6-dioxo)-l-nonfene. De 
plus, des monom&res perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers a extremite 
carboxylique on k extr6imt6 fluorure de sulfonyle (tel que le perfluoro(4- 
methyl-3,6-dioxaoct-7"ene) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi 8tre 
5 utilis6s pour la synthese d'elastomferes fluor6s d6crite dans cette invention. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent etre presents dans les 
copolymferes. 

Les solvents employ6s pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr6f6rentiellement les suivants : 

- les esters de formule R-COO-R' daaais lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 i 5 
atomes de carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements ethers OR' ' oia R" est un alkyle contenant de 1 

k 5 atomes de carbone. Plus particuliSrement, R = H ou CH3 et R* 
= CH3, C2H5, i-CsHy, t-C4H9 ; 

les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

Tacetone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les melanges correspondants. 

Les solvants preferes sont racetonitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantites variables, Les quantites de solvants utilis6es sont gen6ralement 
d'environ 40 % a 75 % du volume du reacteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous foime de melanges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La gamme de tenoperature de reaction pent 8lre d6terminee par la 
5 temperature de decomposition de ramorcenr et varie de 20 k 200 Les 
temperatures preferentiellement employees se situent entre 55 et 80 ^C. 

Dans le procede selon I'invention, on peut amorcer la polymerisation en 
pr6sence des amorceurs nsuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples repr6sentati& de tels amorceurs sont les azolques (tel que 
razobisisobutyronitrile, I'AIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On donne n^anmoins la pr6f6rence aux peroxydes de dialkyle 
(pr6ferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-6fhyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulidrement encore, aux peroxypivalates de t- 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, nous avons employ^ une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
m61ange avec Teau. De mdme, divers tensioactifs ont 6te utilises. 

25 

Un des proced6s de polymerisation utilise peut etre aussi par micro- 
emulsion comme d^crit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet am6ricaiQ 4.789.717 ou les 
brevets europeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bairs selon les conditions 
experimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent dtre g6n6ralement utilises pour 
r^guler et principalement diminuer les masses molaires des copolymeres. 
Parmi ceirx-la, on pent citer des t61ogenes contenant de 1 i 10 atomes de 
carbone et possedant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, 
par exemple, les composes de type RpX (ou Rp est un groupement 

10 perfluore de foimule CnF2iH.b n = 1 & 10 inclus, X designant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rp' = (CF2)n ou n = 1 a 6 inclus) ou des 
alcools, des 6thers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en telom6risation de monomeres fluores est indiqu^e dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans Touvrage « Topics in Current Chemistry)) (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables a partir des monomSres fluores employes, conduisant a la 
20 - formation des copolymeres fluores a ete etudi6e et les r6sultats 
correspondants sont rapportes dans les tableaux 1 et 2 ci-aprfes. 

Les produits ont et6 analyses en RMN du et du ^^F dans rac6tone ou le 
DMF deuteries. Cette m6thode d'analyse a permis de connmtre sans 
25 ambiguite les pourcentages des comonomeres introduits dans les produits. 
Par exemple, a partir des micro-structures caracteris6es dans la litterature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres VDF / 
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MFS02f (tableau 3) et des copolymeres HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du ont penois d'^blir la structure des p»roduits. Cette 
_ analyse met en Evidence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchainements t@te-queue et t8te-t6te des blocs 
5 d'umt6s VDF (respectivement i -91 et -1 13, -1 16 ppm); 

Les pourcentages molaires des dififerents monom^res introduits dans les 
" copolymferes VDF / HFP / M1FSO2F ont 6te d6terniin63 k partir des 
6quations 1, 2 et 3 indiqu6es ci-apr^ et lapportes dsms le tableau 3, oti 
10 M1FSO2F d6signe le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, soitle CF2=CFCH2CF2S02F. 



Equation 1 



%molairedeVDF = 



A 



A + B + C 



Equation 2 



%niolairedeHFP = 



B 



15 



A + B + C 



Equation 3 



%molairedeMiFS02F = 



A + B + C 



dans lesquelles : 



20 



A = 1.83 + L91 + L92 + 1.93 + L95 + L108 + Liio + 1-113 + 1-116 + L127 
B = L120 + I-121 
C = L105 



25 



ot Li est la valeur de rint6gration du signal situ6 k -i ppm sur le 
spectre RMN du'^F. 
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Les pourcentages molaires des difierents mpnom^res dans les 
copolymferes VDF / HFP / M2FSO2F ont 6t6 determinfis h partir des 
Equations 4, 5 et 6 indiquees ci-aprfes et rapport6s dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F d6signant le l,l,l52,3,3,4,5,5-nonafliioropent-4-ene-2-fluorure 
dq sulfonyle, soitle CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 



Equation 4 %molairedeVDF = ^ 



Equations %inolairedeHFP = 



Equation 6 ' yomolairedeMjFSOiF = 



D+E + F 

E . 
D + E + F 

F 



D + E+F 



dans lesquelles : 

15 D = L83 + 1-91 1-95 + L102 + L1O8 LllO + L113 1-116 + 1^27 

E = Ll20 
F - Li22 

oil Li est la valenr de Tintegration dii signal situ6 a -i ppm sur le 
'20 spectre RMNdu^^F. 

Par analyse calorimetrique differentielle (DSC), il a ete constate que les 
copolymeres presentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de Tg temoignent d'un caractfere 61astomere accru^ particulidrement 
original pour des polymeres fluorosulfon6s. Ces temperatures de 

franciKoTi infrpnisft fTS\ RCmf mptmrAtvz sp.lnn la nnrme A5?TM E-1356-98. 
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Paralldlement, les stabilites thenniques^ mesur6es par analyse 
fhermogravim6triques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolymfefes 
fluorosulfones sont tres satis&isantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les copolymeres de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles a conabustible aliment^es par exemple a 
rhydrog^ne ou au mdthanol, notamment pour la fabrication de la 
membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de di^hragmes poss6dant une trfes bonne resistance aux 
carburants, 4 1'essence, au t-butyl m6thyl 6tiher, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple: HCl, HNO3 et H2SO4), 
combinees a de bonnes propriet6s elastomeres, en particulier une tr^s 
bonne r6sistance aux basses temperatures.. Ces copolymeres presentent 

15 aussi Tavantage d'Stre r6ticulables en presence d*agents 
traditionnellement utilis6s. 

Reticulation des Elastomeres fluorosulfones 

20 Les elastomferes de cette invention peuvent Stre reticules en utilisant, 
notamment, des systemes a base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux d6crits dans Tarticle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
intemational WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2^83.132. 

Par ailleurs, il est bien connu que les polymeres perfluores ne peuvent 
habituellement pas etre reticules par des techniques traditioimellement 
utilis6es pour les polymeres non fluores du f ait de Telinmnation facile de 
rion fluorure et de resncombrement sterique des chaines perfluorees. 
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Cependant, la technique g6n6rale decrite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor6 par r6f6rence a la presente 
description, pennet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polymeres adjacentes, 
5 incluant ceux ayant nn squelette perfluor6, par exemple, ceux d6riv6s du 
monomdre suivant et ses copolymeres : 

F2C=CF- 0-f CFo-CF-ol- CFo-CFg-SOoF 

I i 1 

10 dans lesquels : . XestF, ClonCFa ; 

n est 0 a 10 inclusivement. 

Avantageusement, la r6ticulation pent etre realis6e alors que le polymery 
est sous forme de prScurseur polym&re non ionique, mais apres avoir 6t& 

15 moul6 ou press6 sous la forme d6sir6e. II en r65ulte done un matdriau 
beaucoup plus resistant m6caniquement. La pr6sente invention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticule sous fonne de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile k combustible, 61ectrolyseur dans Veau, un proc6d6 chlore- 

20 sonde, Telectrosynthese, le traitement d'eau et la production d' ozone. 
LHitilisation des polym&res reticules comme catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, gi^ce k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et Tinsolubilite de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Finvention. 

25 

La creation de r6ticulations stables est realisee par I'entremise d'une 
reaction entre deux groupements --SO2L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La reaction est initiee parirn agent de i6ticuIation, et pennet la 
formation de d€av6s scion les fonnules suivantes : 



<WWV- SO2L ^ LSbg-WAAAr^ 
^ A2Y-(M+) > 




; ou 



A(M+)rYS02(QS02>.Y-(M+)A ^ 
|vW\ArS02- 9s02[QS02)^?-S02-\AAAAr| 

+ 2LA 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

M conrprend un cation inorganique ou organique ; 

Y conq)rend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S02R\ Cu2q alkyle substitue ou non 
substitu6 ; Ci.2o aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C1.20 aDcylene substitue ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieuis 
atomes d*halogfene, et dans lesquels la chaine 
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coiiq>Tend vox ou plusieurs substituants SO2R, 
aza, oxa, fhia ou dioxathia ; 

comprend F, Ci-20 alkyle substitue on non 
substitu6 ; Ci,2o aiyle substitu6 ou non substitu6 ; 
Ci-20 alkylene substitue ou non substitue, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene ; 

Q conqjrend un radical divalent C1.20 alkyl, Ci.20 
oxaalkyle, C1.20 azaaBcyle, C1.20 thiaalkyle, C1.20 
aryle ou C1.20 alkylaryle, chacun pouvant etre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d^halog^ne, et dans lesquels la chaine 
conoEprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, Si(R% Ge(R')3 ou Sn(R*)3 dans 
lesquels R' est Cms alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu'un atome 
d'halogene (F, CI, Br), un heterocycle electrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOa dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
lialog6n6 ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alkenyles, oxaalkyles, oxaaDcenyles, azaalkyles, 
azaalkenyles, thiaalkyles, fliiaalk^nyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optionnellemeiit 
hydrolysables, silaalkenyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 8tre 
Iin6a3res, ramifies on cycliques et comprenant de 
1 a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 
ou li6t6rocycliques aliphatiques de 4 ^ 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement an* moins 
une chaEne lat6rale comprenant un ou plusieurs 
h6teroatomes tels que Tazote, Toxygene ou le 
soufre ; les aiyles, arylalkyles, alkylaryles et 
alk6nylaryles de 5 & 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
heteroatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant 

15 

La reaction de reticulation pent impliquer la totalite des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les reactifs de 
reticulation peuvent 8tre ajoutes ou utilis6s selon difF6rentes techniques 
bien connues de la personne du metier. Avantageusement, le polymfere est 
20 moul6 sous la forme d6siree avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le materiau est immerg6 ou 
reconvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 

25 Si seulement une fi:action des liens faisant le pont entre les chaines 
polymeres sont requis, les groupements "SO2L restants peuvent Stre 
hydrolys6s de fa9on conventioimelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 



5 



10 
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Le polymere r6ticule obtenu selon le precede de la pr&ente invention peut 
etre facilement s^par6 des produits secondaires de la reaction, qui sont par 
exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF ou (CH3)3SiCl. Altemativement, 
le polymfere reticule peut etre lav6 a Taide d'un solvant approprie comme 

5 Teau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la persoime du metier, comme par 
exemple l'6change d'ions ou Telectrophorese, peuvent etre utilisees pour 
ch^ger le cation M** obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
du Tagent ionog^e non reticulant par le cation d6sire pour rapplication 

10 finale. 
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Tablean 3 

Caract6risatioii RMN du des copolymferes VDF / M1FSO2F / HFP 



Structure 


Ddplacement chimique 
(ppm) 


-SO2F 


+45 


-CFzCFCOFs)- 


-70 k -75 


tBuO-C22CH2- 


-83 


-CH2CT2-CH2qF2-CH2CF2- 


-91 


-CF2CF(RF>CaH2C22-CH2CF2- 


-92 


-CT2CF(Rf)-CT2C52-CH2CT2-CT2CF(Rf)- 


-93 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(CH2Cl2S02F)-CH2CF2- 


-105 


-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-108 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2Caf(RF)- 


-110 


-CH2CT2SC)2F 


-112 


-CH2CF2-CH2C22-CF2CH2- 


-113 


-CH.iCPvCFtCH.o.-CSl'iCP^' 


-116 


-CH2CT2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-120 


-CF2CF(Rf-S02F)-CE2CF(CF3>CH2CF2- 


-121 


•<3l2CF2-qE2CF(RFSC)2F)-CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2C3f(RFS02F)-CF2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2qE(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-16U-165 


-CH2CF2-CF2qF(CF3)- 


-180 i -185 
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Tablean 4 

Caract6risation RMN du ''F des copolym^s VDF / M2FSO2F / HFP 



I Structure 


Deplacement chimique 
I (PPm) 




+45 


-CF-jCFrCFoV 


-70 k -75 




-75i-77 


1 fBuO-PFofTr**- 


-83 


1 ^*^x^dL2 ^•t<*-2v-'Jr2 ^Jn2^"2" 


-91 


1 -CH^QF'j-CH'jrFn-rF^rR^ 


-95 


-CF2CF(RpS09FVCH^rFo-rF-.PFn?^Qn m 


' -108 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)- et -CH^CF-^rF.PF/'r'F ^ • 


-110 




-113 


"CHoCF^-CF-jCH-j-rRnrF. 


-116 


-CHaCFaCFzCFCCFa)- 


-120 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2C3'(CF3)- 


-122 


-CF2CF[CE2CF(CF3)S02Fj-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-C22CH2- 


-127 


-CHjCFz-CFaCFCCFj)- 


-180 


-CH2CF2-CF2C£(RfS02F)-CH2CF2- 


-182 


-gF2CF[CF2CT(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exemples smvants ci-aprte pr§sent6s k titre pvirement illustratif ne 
sauraient en aucun cas 6tre interpr6t6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l^-dichloro-l-iodotrifluoro^thane 

10 Un tube de Carius (diamfetre int6rieur : 78 mm, ^aisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenantun barreau magnetique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzophenone et 
150 g de chlorure de methyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
ac6tone (-80 °C). Apres y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement r6chauff6 h. tenip6ratare ambiante. Ensuite, la 
solution est agit^e sous UV (lampe k vapeur de. mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut r^actionnel est xm liquide rose fence 
contenant des cristaux d'iode. La distillation conduit^ 204,9 g de liquide 

20 rose (Tfib = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isomdres : l-iodo-l,2-dicihlorotrifluoro6thane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du ^'F du premier isom^ (CDCI3) 5 : systteie ABX 
25 5(F2a) = -62,31 ; 6(F2b) = -65,25 ; 8(V,) = -72,87 ; J(F2a-F2b) = 163,9 Hz ; 
J(F2a-Fi) = 14,4 Hz ; J(P2^-F{) = 15,6 Hz. 
RMN du '^F du second isomere (CDCI3) 8 : systeme A2X 
5(F,) = -55,60 ; 8(^2) = -67,65 ; J(¥i-F^ = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T^Iom^risation du iluorure de vinylid^ne avec le 192-dichloro-l- 
iodotrifluoroethane 

s Daiis le r6acteur en Hastelloy de 300 ml 6quip6 d'lm manom&tre, de deux 
vaimes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rupture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de aCF2CFClI. Le r6acteur est ferm6, 
satur6 en azote sous pression pour verifier son 6tanch6ite, degaze, reifroidi 
a -80 dans un melange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Ensuite, le 
reacteur est laisse revenir a temperature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'a 175 ^'C conduisant h un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu*a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La dur6e de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres rejfroidissement jusqu'i temp6rature ambiante, le 
reacteur est refroidi dans la glace puis progressivement d6gaze. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 ClCFzCFaCHaCFil (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFCl(VDF)3l (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Aprbs distillation, on r6cupere d*abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(TEb = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 ClC372CFaCH2CF2CH2CF2l et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
liquide rose (Inb ^ 78-84 °C / 20 mm Hg). 

Caractirisation RMNdu monoadduit 

Till rKi J,, Itt rrxT\rr% \ , b _ a a nu 3t. = i ^ n om 
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RMN du (CDCI3) : 6 = -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (systeme AB, 
'JPF = 169,3 Hz, %iF2 = 9,5 Hz, %,vn = 9,8 Hz, ClCFj, 2F) ; -1 18,5 
et -122,3 (partie X d'un syst&ne ABX, ^JpH = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caractirisation JRMN du diadduit 

Le diadduit est compos6 de 91 % de risom^e 
aCFzCFClCHzCFzCHiCFzI (A) et de 9 % de 
'CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I (B). 

RMN *H (CDCI3) : 8 = 2,9 (m, CFCICH2CF2 de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, 'Jhf = 16,0 Hz, CH2CF2I de A) ; 3,6 (tt, ^Jhf = 18,0 Hz et 
"Jhf = 1,2 Hz, CF2CH2I de B). 

RMN du ^"F (CDCI3) : 6 = -38 (m. CH2CF2I de A) ; -68 (systeme AB, 
aCF2 de A et B) ; -88,7 (m, CFjCHjCFal de A) ; -108 (m, CF2CH2I de 
B) ; -1 12,8 (m, CF2CF2CH2I de B) ; -1 18,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFade4etB). 

Exemple 3 

. T^Iom^risation de I'hexafluoropropene avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotriflnoro£thane 

20 

Dans le mSme r6acteur de 300 ml utilis6 dans I'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de CICF2CFCII et aprds fenneture de I'autoclave, 
refiroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoropropfene 
(HFP) y sont introduits. Le r6acteur est cliauffe jusqu'i 220 "C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'^i 37 bars. Apr^ rejQroidissement du r6acteur puis 
d^gazage de I'exc^ d'HFP, I'autoclave est ouverte. Ce brut reactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compos6 de I'HFP (15 %), 
des traces de CICF2CFCII, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distill6. Le monoadduit, soit le l,2-dichloro-4-iodo-perfluoropentane, est 
im liquide rose se fon9aiit a la lumiere (TEb = 89-95 °C / 25 mm Hg) et 
contient deux diast^reoisom^es. 

5 RMN du ^^F (CDCI3) 6 : -69 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; -107 
et -1 15 (m, QP2CFI, deux atomes de F non 6quivalents, 2F) ; -1 18 
.et -123 (m, CFCl, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de Tisomfere « inverse » sont observees, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluoromethylperfluorobutane (ClCF2CFClCF(CF3)CF2l). 

RMN du (CDCI3) 8 : -60 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -125 et -132 (m, CFQ, IF) ; -1 80 (m, CF, IF). 

15 Example 4 

Telomerisation du chlorotrifluoro^thyl^ne (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoro6thaiie 

En utilisant le meme reacteur que celui decrit daas Texemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de 1,2-dicUoro-l-iodotrifluoroethane et 
apres refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoroethylene 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est r6alisee a 170 ""C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (Tsb = 1 15-119°C / 24 mm Hg) et contient deux diastereoisomeres. 



RMN du (CDCI3) 8 .: -67 (m, CICF2, 2F) ; -69 k -72 (partie X d'un 
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-120 h -126 (m, CICF2CFCI, IF). 

L'isomfere minoritaire, le l^,3-tricliloro-4-iodoperfluorobutaiie (5 %), 
contient 6galement deux diast6r6oisomeres. 

5 

BMN du (CDQa) 8: -49 k -53 (systfeme AB, CF21, 2F) ; 
.-67 (m, CICF2, 2F) ; -1 15 (partie X, OPGlCFz, IF) ; 
-118 a -123 (m, aCF2CFCl, IF). 

10 ExempIeS 

T^Iom^risation de I'hexafluoropropSne avec le 4-iodo-l,2-dichIoro- 
1,1,2,4,4-peiitafluorobutane 

Le m6me i^acteur de 300 ml decrit a I'exemple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l>dichloro-l,l,2,4,4-pentafluorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chauffe sous agitation k 210 °C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars k 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichloro-2-iodo-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluorolieptane (ClCF2CFaCH2CF2CF2CnCF3), est distill^ (Ta = 
20 1 1 0-1 1 8 / 22 mm Hg) et contient deux diast6r6oisom&res. - 

RMN du ^'F (CDCla) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (systeme AB, CH2CF2, 2F) ; -11 8 i -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (systfeme AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 

T6Iom£nsation de Phexafluoropropfene avec le l^,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le in@me r6acteur que celui employe dans Texeinple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de ClCFiCFClCFaCFai et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chauffe 
k 230 °C pendant 3 joiirs. La pression maximale de 65 bars chute jnsqu'i 
24 bars. Apres reaction, le brat est distill6 et aprfes Elimination de T agent 
5 de transfert qui n*a pas reagi, le monoadduit (Teb = 48-5 1 °C/ 0,1 ram Hg) 
est obtenu avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluorolieptane (CICF2CFCICF2CFCICF2CFICF3), 
contienttrois diast6reoisom^res. 

10 RMN du ^^F (CDQa) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -73 (m, CF3, 3F) ; -99 k 
-100 (m, CF2 central et CF2CF, 4F) ; -1 14 i -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, CICF2CFCI, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple 7 

IS T£lom£risation du fluornre de vinylid^ne avec le l,2-dichloro-4- 
iodoperfluoropeiatane 

Le m§me reacteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauffe k 
.20 180 pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres reaction, le brut est distill6 avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Tsb ^ 80-86 / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluoromethyl-l ,1,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diaster6oisom^es. 

25 

• RMN du ^^F (CDCI3) 8 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-73 (m, CF3, 3F) ; -1 10 et -118 (systeme AB, CF2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T61om6risation du fluorure de vixiylid^iie avec le l9294-tricIiloro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le mSme reacteur de 300 ml contenant 90,2 g (0;23 mol) de 1^2,4- 
tricWorcy-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chauflGS h 
180 pendant 16 heures, an conrs de laquelle la pression passe de 
25 bars a 7 bars, Apres rdaction, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluoroliexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distille (TEb = 42-47 °C / 20 mm Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6reoisom^res sont presents. 

RMN du (COaj) 5 : 3,3 (m, CH2, 2H). 

15 RMN du (CDCI3) 6 : -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-95 a -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 a -1 17 (m, CFCICH2, IF). 

Exemple 9 

Synthase du l,2-dichlorotriiluoro£thane-l-chlorure de sulfonyle 

20 

Un tricol «quipe d'une ampoule de coulee, d'un refrigerant et d'une 
airiv6e d' azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d*eau et 150 ml d'acetonitrile est chau£f6 k 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de CICF2CFCU y sont additionnds goutte 
25 a goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse, Le melange reactionnel est agite et chauffe a 
40 °C pendant 15 heures. L'acetonitrile est 6vapor6e et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brat est lav6 trois fois avec 120 ml d'eau 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalogdii6 est dissout dans 
250 ml d'eau et v©cs6 dans va Wool 6qwp6 d'une entr6e de gaz et d'vm 
pifege rempli de caiboglace dont I'extr6mit6 superieure est connectee a une 
garde contenant ime solution de soude concentr6e. On fait buller du 
5 chlore dans le melange r6actionneI pendant environ 45 minutes puis laisse 
la solution agitee pendant une heure siq)plementaire. Le brut r6actionnel 
est lave avec une solution aqueuse de NaHCOa puis exttait au chloroforme 
et sech6e sur MgS04. Aprds filtration puis Evaporation du chloroforme, le 
chlomre de sulfonyle perhalogene, soit le 1,2-dichloro- 1,2,2- 
10 trifluoroethane-l-chlorure de sulfonyle, est distill6 (TEb = 91-93 °C / 
760mmHg). 

RMN du '"F (CDCI3) 8 : -70 (m, CICF2, 2F) ; -1 15 et -1 18 (m, CFCl, IF). 
15 Exemple 10 

Synthase da 3,4-dichIoro-l,l,3,4,4-pentafIuorobutane-l-chIonire de 
sulfonyle 

Dans les m6mes conditions experimentales qu'^ I'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de QCFzCFClCHaCFzI sont'ajout6s goutte k goutte a 40 °C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOs, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les mSmes proc6d6s et traitements qa'k 
I'exemple 9 sont utilis6s puis la chloiation est Egalement r6alis6e dans les 
mSmes conditions que celles d6crites k I'exemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distille (Ta = 41-44 / 22 mm Hg). 

RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,3 (systeme AB, CHj, 2H). 
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RMN du ''F (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFa, 2F) ; 

-96 (t, ^Jhf = 16 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 1 8 4 -122 (m, CFQ, IF). 

Exemplell 

5 Synthase du 4,5-dicMoro-l,l,l,2^,3,4A5-nonafluoro-peiitane-2- 
clilorure de sulfonyle 

Comme pr6c6deimnent, 90,2 g (0,210 mol) de aCFaCFaCFjCnCFs sont 
ajoutfe goutte k goutte k 40 "C dans im tricol cantenant 79,2 g de 
10 Na2S204, 65,1 g de NaHCOj, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tomtrile. 
Apres le m&ne traitement, la chloration est r6alisee et conduit a im liquide 
(Ta = 48-51 °C / 23 nmi Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, pr&ente deux diast6r6oisom6res. 

15 

RMN du ^'F (CDCI3) B : ^58 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 10 ^ -1 14 (m, QP2C3?, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CFQ, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Example 12 

Synthase du l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-chlorure 
de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de aaF2CFClCF2CFCU sont 
25 ajoutfe goutte k goutte k 40 "C dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na2S204, 65,0 g de NaHCOs, 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Apr^s reaction puis mSme traitement, le chloration est realis6e et conduit a 
un liquide (Ta = 162-166 »C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apres distillation. Le cMorure de sulfonyle, soit le 1.3,4-trichloro- 
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i;2^,3,4,4-hexafluorobutane-l-cMorure de sulforiyle, pr6sente deux 
diast6r6oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -105 k -1 10 (in,.CF2 central, 
5 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -132 (m, CFaSOzCl. IF). 

JBxempIe 13 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2^^,4,4,6,7,7-und6cafluoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De mSme qu'^ I'exemple pr6c6dent, 47,1 g (0,095 mol) de 
ClCFiCFaCHaCFiCFaCFICFa sont ajoutfe goutte h goutte k 40 °C dans 
im tricol contenant 36,2 g de NezSzOa, 30,1 g de NaHCOa, 90 ml d'eau et 
53 ml d'ac^tonitrile. Aprfes r6action et traitement, la chloration est.r6alis6e 
15 prodaisant, apr^s purification et distUlation, un liquide (Ta = 55-59 / 
0,1 mm Hg) obtenu avec 69 % de rendement Le chlorure de sulfonyle, 
soit le 6,7-dichIoro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2-chlorure 
de sulfonyle, pr6sente deux diaster6oisomeres. 

20 RMNdu*H(CDCl3)8:3,3(m,CH2). 

RMN du •'F (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -71 (m. CF3, 3F) ; 
-110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2^.3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-chIorure de sulfonyle 
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A partir du mSme dispositif experimental que precedemment, 29,5 g 
(0,054 mol) de ClCF2CFaCF2CFaCF2CFICF3 sont ajoutes goutte h 
goutte a 40 dans im tricol contenant 20,3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCOa, 50 ml d'eau et 30 ml d'acetonitrile. Apres reaction et 
5 purification, la chloration est i;6alisee et conduit h un liquide (Tsb = 69- 
74 °C / 5,1 mm Hg) obtenxi avec 66 % de rendement aprfes distillation. Le 
chlorare de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dode.cafIuorolieptane-2-chlorure de sulfonyle, pr6sente trois 
diastereoisom^es. 

10 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71Xm, CF3, 3F) ; 
' -115 (m, CFCl central, IF) ; -1 16 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 

-120 (m, CFCICBCFCI, 2F) ; -125 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 Exemple 15 

Synthase du 5,6-dicUoro-3-trifluorom£thyM,l,3,4,4,596,6-octafluoro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Conme precedemment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2I sont ajoutes goutte k goutte k 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOa, 50 ml d'eau et 
30 ml d'ac6tonitrile. Aprfes r6action, traitement et chloration, le chlorure 
de sulfonyle correspondant (T^ = 42-45 °C / 0,2 mm Hg) a 6te obtenu 
avec un rendement de 62 % apres distillation. Le compose, soit le 5,6- 
25 dichloro-3-trifluoromethyl-l , 1 ,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane- l-chlorure de 
sulfonyle, presente deux diaster^oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH2). 
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RMN du (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFi, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CFaSOzQ, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CFCl, IF) ; 
-125 (m, CF2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

5 Exemple 16 

Synthase du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
chlorure de sulfonyle 

Dans les mSmes conditions que celles des exemples precedents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionnes goutte k 
goutte a 40 ''C dans un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOa, 50 ml d*eau et 30 nil d'ac6tonitrile. Apres reaction, traitement* 
et chloration, le chlorure de sulfonyle contenant deux motifs CTFE et un 
motif VDF est obtenu (T^ = 53-56 °C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apres distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichlon)- 
1,1,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlorure de sulfonyle presente deux 
diastereoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 8 : 3,4 (m, CH2). 

20 

RMN du *^F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -1 10 (m, CFCICH2, IF) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 15,9 Hz, GF2SO2CI, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 
-120 (m, CF2 central, 2F). 

25 Example 17 

Synthase du l,2-dichlorotrlfluoro£thane-l-fluorure de sulfonyle 

71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sont additionnes goutte a gontte 
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d'une airiv^e d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
firaJchement distill6 et sec et 100^ g de fluorure de potassium active 
fortement agit6s. Le milieu r6actioimel est chauffe a 80 °C pendant 
12 heuies sous agitation vigoureuse et, apr^s filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 
fluonire de sulfonyle, est obteiiu (Tsb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (systdme AB, CICF2, 2F) ; -1 15 (t, ^Jpp = 1 5 Hz, CFCl, IF). 

Exemple 18 

Synth^e du 3,4-dicliloro-l,l53,4,4-pentafluorobutane-l-fliiorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les memes conditions qu'a Texemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sent additionnes goutte a goutte dans un tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique jfraichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 k 80 °C pendant 
20 121ieures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est distille (TEb = 35-37 °C / 32 mm Hg) avec un rendement 
de 80 %. 

25 RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-1 16 a -122 (m, CFCl, IF) ; -117 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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Exemplel9 

Synth^e dn 4,5-dic]iloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonaflnoro-peiitane-2- 
fluorure de snlfonyle 

5 En utilisant le meme protocole experimental que celui decrit h Texemple 
17, 18j2 g (0,045 mol) de ClCF2CFaCF2CF(CF3)S02Cl sont ajoutfe 
goutte h goutte dans im tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6, 15,8 g (0,273 mol) de fluorure de potassium activ6, 
chaofife k 80 "C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 
10 fluorure de sulfonyle correispondant, soit le 4,5-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distille (Ta = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du ^'F (CDQa) 6 : +45(s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFz, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 «L -1 14 (m, CFjCF, 2F) ; 
-1 16 a -121 (m, CFCl, IF) ; -197(m, CF, IF). 

Exemple 20 

Synth^e du l,3,4-tricliloro-l,2^^,4,4-hexafluoro-butane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Comme pr6cedemment, 17,8 g (0,048 mol) de ClCF2CFClCF2CFaS02Cl 
sont additionnes progressivement k un melange constitue de 42,2 inl de 
sulfolane cyclique frafchement distille, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure de sulfonyle, est 
distille (Ta = 61-63 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-105 a -1 10 (m, CF2 central, 2F) ; -120 a -125 (m, CFCl, IF) ; 
-135(m,CFClS02F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2- 
fluonire de sulfonyle 

Dans les mSmes conditions que prec6demment, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02C1 sont additionnes goutte a goutte dans 
un tricQl contenant 30 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 ""C pendant 
121ieures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (TEb = 53-55 °C / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compos6, soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, presente deux 
diast6r6oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH2). . 

20 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFj, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et-122 (m, CFQ, IF) ; 
-120 (m, CEiCF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 



25 Exemple 22 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2^,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-fiuonire de sulfonyle 
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Selon le mSme dispositif exp&imental qu'^ Texemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFClCF2CFaCF2CF(CF3)S02a stmt lentement ajout6s, 
sous forte agitation, k un melange constitu6 de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distiU6 et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chauffes a 80 pendant 12 heures. Apr^s filtration et traitement, le 
flUbrure de sulfonyle correspondant est distill6 (J^b = 1 10-1 14 °C / 19 nam 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafhiorolieptane-2-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente trois diast6F6oisom5res. 

10 

RMN du >^ (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -1 15 (m, CFCI central, IF) ; 
-116 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple 23 

Synthase du 5,6-dicIiloro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-fluorure de sulfonyle 

20 Dans les memes conditions que pr6c6demment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additiomi6s goutte k goutte k 
un m61ange compos6 de 29 ml de sulfolane cyclique fraichement distill6, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 "C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Apr6s filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distille (Ta = 57-60 °C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %, Le compose, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluoromethyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluoruie de sulfonyle, 
presente deux diast6r6oisomeres. 
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RMN du *H (CDCI3) S : 3,2 (m, CH2). 

RMN du (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -1 14 (t, ^Igp = 16,3 Hz, CF2SO2CI. 2F) ; 
5 -nek -121 (m, CFCl, IF) ; -125 (m, CF2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthase do 3,5,6-trlcIiloro-l,i;3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
fluorure de sulfonyle - 

10 

Dans les mSmes conditions que pr6c6demnient, 15,6 g (0,036 mol) de 
ClCF2CFClCF2CFaCH2CF2S02Cl sont lentement additionnds dans un 
tried contenant 32 ml de sulfolane cyclique fralchement distill6, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 k 80 "C pendant 
15 12heures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
coirespondant est distiUe (Ta = 72-74 °C / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l -fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diaster^oisom^res. 

20 

RMN du (CDCI3) 8 : 3,4 (m. CH2). 

RMN du '^^F (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-1 10 (m, CFCICH2, IF) ; -1 14 (m, CF2SO2F, 2F) ; 
25 -1 16 ^ -121 (m, CICF2CFCI, IF).; -120 (m, CF2 central, 2F), 

Exemple 25 

Synth&se du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un ballon a trois tubulures 6quip6 d'mi systeme de distillation (colonne 
vigreux, r6frigerant et trois ballons r6cepteurs situes dans de la glace), 
d'une ampoule de coulee et d'une arriv^e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc active par xin melange constitue de 1,40 g d'acide 
5 ac^tique et de 1,40 g d'anhydride ac^tique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le m61ange est chauff6 4 1 10 °C dans lequel sont ajout6s goutte k goutte, a 
cette temperature, 48,6 g (0,207 mol) de l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 
fluorure de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Tfib = 52 **C / 760 imn Hg) au fur et a mesure de sa formation. Le 
rendement est de 63 %. 

RMN du (CDQa) 8 : +53 (s, SO^F, IF) ; -91 (dd, %^ = 49,8 Hz, 
'jpaFc = 39,3 Hz, Fa, IF) ; -106,2 (dd, = 49,7 Hz, ^Jf^fc = 118,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, %eF. = 39,4 Hz, %eFb = 1 18,5 Hz, Fc, IF). 

Exemple 26 

Synthase du l,l»3,4,4-pentafluorobut-3-^ne-l-fInorure de sulfonyle 
(M1FSO2F) 

Un tricol 6quip6 d'un reftigdrant et d'une arriv6e d'azote contient nn 
barreau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc active par un melange 
constitu6 de 1,0 g d'acide acdtique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 inl 
de DMF anhydride. Aprfes avoir chauffe le m61ange jusqu'a 90 °C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 
sulfonyle y sont ajout6s goutte k goutte, sous forte agitation. Apres 
addition totale, le milieu r^actionnel est laiss6 agit6, i 90 *C pendant 
5 heures. Aprhs reaction et refroidissemait, I'excfes de zinc est filtre puis 
le brut reactionnel additionn6 de 50 ml de chlorofonne est lav6 a I'eau 
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eofin sech6 surNa2S04. AprSs filtration et Evaporation du chlorofonne, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle est distille (T^b = 
48-52 °C / 20 mm Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du *H (CDCI3) 8 : 2,95 (ddt, ^Jhf = 15,3 Hz, V = 12,1 Hz. 
%F=i,5Hz). 

RMN du ^^F (CDQa) « : +45 (s, SO2F, IF) ; -102,4 (m, CT2SO2F, 2F) ; 
-106,5 (ddt, %aFb = 88,8 Hz, = 33,3 Hz, %aH = 2,3Hz, F., IF) ; 
10 -125,8 (ddt, ^JpbFa = 88,8 Hz, ^JpbFc = 1 13,3 Hz, ^3^-^ = 3,7 Hz, Fb, IF) ; 
-175,2 (ddt, %cFb = 1 14,2 Hz, ^JpeFa = 33,1 Hz, %eH = 22,3 Hz, Fc, IF). 

^ XaiaCFaSOaF 
15 Example 27 

Synth^e du 14>l>2,3,3,4,5,5-]ionaflnoropent-4-&ne-2-fIuorure de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales que celles de I'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(GF3)S02F sent additionnees 
goutte ^ goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc activ6 fortement agit6s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apr^ addition complete, r6action et 
traitement, le monom^e trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distill6 (Ta = 50-53 "C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN da ^'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, %aFb = 49,2 Hz, ^JpaFc = 39,5 Hz, "jpaF = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^JFbFa = 49,5 Hz, ^JpbFc = 1 18,5 Hz, ''jptF = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF2, 2F) ; -189,7 (ddt, %cFa = 39,8 Hz, = 118,2 Hz, 
5 ^Jfcf = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple 28 

Synthase du l-ch]oro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-ine-l-fluorure de 
sulfonyle 

10 

Selon le meme dispositif qu'utilise a I'exemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
ClCF2CFCiCF2CFClS02F sont additionnes goutte a goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc active dans 40 ml de DMF anhydre. Aprfes inaction et 
traitement, le monomfere cMorofluore k extrdmite fluorure de sulfonyle est 
15 distai6 (Tsb = 62-68 *C / 22 mm Hg). Ce produit,. soit le 1-chloro- 
l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-&ie-l -fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
un rendement de 62 %. 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76i-78(partieXdusyst^eABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, %3Fb = 48,8 Hz, %aFc = 38,6 Hz, %a = 5,9 Hz, F., IF) ; 
-115 a -120 (systfeme AB complexe, ^Jffs = 6,0 Hz, ^JpFb = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, ^JFbFa = 49,0 Hz, ^JFbFc = 1 1 8,2 Hz, ^JphF = 27,4 Hz, Fi,, IF) ; 
-188,7 (ddt, %eFa = 38,7 Hz, ^JpcFb = 1 18,4 Hz, ^Jfcf = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synth^e du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und£cafIuorohept-6-&ne-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les m6mes conditions expdrimentales que celles decrites pour 
I'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de ClCF2CFaCH2C2F4CF(CF3)S02F 
sont additionnfe goutte k goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc activ6 
fortement agit^s dans 35 ml de DMF anhydre. Apr^s reaction et 
5 traitement, le monom^ contenant un motif VDF et un motif HFP a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle est distill6 (Ta = 49-53 °C / 21 mm Hg), 
Ce monomfere, soit le l,l,lA3,3,4,4,6,7,7-imd6cafluorohept-6-6ne-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec mi rendement de 61 %. 

10 RMN du 'H (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH2). 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
-105^9 (ddt, ^JpaFb = 87,9 Hz, ^JpaFc = 33,0 Hz, =2,2 Hz, F3, IF) ; 
-110,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, CT2CF, 2F) ; 
15 -125,2 (ddt, ^JptF. = 88,2 Hz, ^J^^c = 1 13,9 Hz, ^JpbH = 3,5 Hz, Ft, IF) ; 
-175,7 (ddt, %cPb = 1 14,2 Hz, %cFa =33,2 Hz, 'jpcH -22,4 Hz, Fe, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 



H2CF2CF2CF(CF3)S02F 
20 

Exemple 30 

Synthase du 4-chloro-l,l,l,2,3^,4,5,5,6,7,7-dod6ca-fluorohept-6-fene-2- 
flnorure de sulfonyle 

25 Selon le m8me dispositif exp&imental qu'utilise a I'exemple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de aCF2CFaCF2CFaCF2CF(CF3)S02F sont additionn6s 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 



F/ 
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anhydie. Aprte reaction et traitement, le monom^re i extr6niit6 fluoruie 
de sulfonyle contenant un motif CTFiB et im motif HFP est distille 
(TEb = 66-68 °C / 20 mm Hg). Ce compose, soit le 4-chloro- 
l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluorohept-6-ene-2-fluorure de sulfonyle, est 
s obtenu avec im rendement de 59 % et pr6sente deux diaster6oisom^s. 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SOjF, IF) ; -76^ (m, CF3, 3F) ; 

-91,9 (ddt, ^JpaFb = 49,3 Hz, ^.fc = 39,3 Hz, %^ = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 

-105,2 (ddt, ^JpbFa = 49,5 Hz, ^Jpbpc = 11 8,7 Hz, "jpbF = 27,5 Hz, F^, IF) ; 
10 -108 h. -1 10 (systeme complexe, "ippa = 5,9 Hz, "jpFb = 27,4 Hz, 

^Jffc = 14,3 Hz, CF2CFCI, 2F) ; - 1 10 i -11 8 (m, CF2CF, 2F) ; 

-120 a -125 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (ddt, ^JpcFa = 39,5 Hz, 
• %cFb = 1 1 8,5 Hz, %cF = 14,2 Hz, Fc, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

IS ■ Exemple31 

Synthase du 3-trifluorom£thyI-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-gne-l- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les memes conditions que prec6demmen^ 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajout^s lentement k 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc activ6 par un m61ange d'acide acetique et d' anhydride 
ac6tique dans 30 ml de DMF anhydre. Apres filtration et traitement le 
monom&re k extr6mit6 fluoruxe de sulfonyle correspondant est distill6 
(TEb= 81-84 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-6ne-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du 'H (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CH2). 
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RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CFa.SF) ; 
-89,8 (ddt, %aFb = 49,0 Hz, = 39,2 Hz, "jpaF = 6,1 Hz, Fa, IF) ; 
-96,8 (m, CT2SO2F, 2F) ; -105,7 (ddt, ^J^^, = 49,2 Hz, 'l^^o = 118,4 Hz, 
= 27,3 Hz, Fb, IF) ; -1 19,2 (m, CFj, 2F) ; -182;2 (m, CF. IF) ; 
5 -1 89,9 (ddt, %eP. = 39,4 Hz, %eFb = 1 18,5 Hz, = 14,3 Hz, Fc, IF). 

, Exemple 32 

Synth&e du 3-cIiloro-l,l,3,4,4,5,6»6-octafluorohex-5-ine-l-fiuonire de 
solfonyle 

10 

Dans les memes conditions exp6rimentales que celles decrites dans 
rexemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de ClCFzCFaCFzCFClCHiCFaSOjF 
sent additionn6s goutte h goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc active 
dans 30 ml de DMF anhydre. Aprfes addition, reaction et traitement, le 
15 monomfere fonne est distUle (T^ = 82-86 "C / 22 mm Hg). Ce c6mpos6, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec im rendement de 63 %. 

RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (syst&ne AB, CH2). 

20 

RMN du ^'F (CDCI3) 8 : +45 (s, SOjF, IF) ; 
-91,1 (ddt, %^ = 48,8 Hz, ^aFc = 39,3 Hz, %^ = 6,0 Hz, F^, IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, ^J^^, = 49,0 Hz, 'jpbFc = 118,2 Hz, 
"jpbF = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 i -120 (m, CF2CFCI, 2F) ; 
25 -118 k -122 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (%eFa = 39,5 Hz, ^Jp^Fb = 1 18,4 Hz, 
%cF=14,2Hz,Fc,lF). 



Exemples 33-36 
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Copolym6risatioiis radicalaires VDF / F2C=CFCH2CF2S02F 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CF2-CFCH2CF2SO2F (M1FSO2F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, 6quipe de deux vannes, d'un 
5 disque de secnrite et d*un manometre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
de' CF2=CFCH2CF2S02F (M,FS02F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'ac6tonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le reacteur est fenne, mis sous vide et reftoidi a -80 °C, puis 
sont introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Le 
r6acteur est laisse revenir a temperature ambiante, puis il est chauQS i 
75 °C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Apr6s refroidissement a 
temperature ambiante puis dans la glace, le reacteur est degaze. 
L'acetonitrile est partiellement 6vaporee, puis le copolymere est precipite 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane firoid 
fortement agite. Le copolymere colle aux parois de Terlenmeyer et aprfes 
decantation, separation et sechage sous vide a 80 °C jusqu'a poids 
constant, 9,9 g de produit tr^s visqueux orang6 sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les deplacements chimiques des groupements 
.fluor& des copolymeres et teipolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont ete 
d6termin6s sans ambiguite a partir de tons les monomeres et polyraeres 
obtenus dont les details e:qperimentaux et les r6sultats sont donn6s dans le 
tableau 1 et en partie experimentale* 

L'analyse calorim6trique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
Perkin Ebner Pyris 1 etaldnne a I'indium et h Toctadecane, a partir d'un 
echantillon de copolymere d'environ 15 mg, a 6t6 realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C i +165 °C (a 40 puis 20 °C / min) / refroidissement 
de +165 °C k -100 ^'C (k 320 °C / min). Les r6sultats sur les copolymferes 
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vitreuse (Tg) correspondant au point d'inflexion du saut enthalpique. Les 
deuxifeme et troisieme cycles ont doim6 des valeurs de Tg reproductibles. 
Dans le cas de I'exemple 34, la Tg du copolymere est de -24^2 °C- 

. 5 Les analyses themogravim6triques (ATG) ont ete realisees a Taide d'un 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chanjffe de 10 °C / nmi. Pour Texemple 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ^e h partir de 294 ^C. 

10 Examples 37-39 

Synthese d'elastomeres fluorosulfon^s par copolymerisations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (MjFSOiB) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilise un 
15 r6acteur en Hastelloy de 160 ml (identique k celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 ihol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac^tonitrile, Le reacteur est ferm6, mis sous vide 
et refiroidi h -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropfene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylidene (VDF). On laisse le reacteur revenir a temperature ambiante, 
puis il est chauffe k 140 °C pendant une p6riode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'a 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le r6acteur est degaze et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas reagi ont ete relargues (le taux de 
conversion de monomeres gazeux est de 49 %). La caract&isation par 
RMN du ^^F du brat reactionnel montre que 61 % du monom&re sulfon6 a 
reagi (la presence du signal caract^ristique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 
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L'ac6tomtrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans Texemple 
pr6c6dent, le copolym&re est pr^cipite par addition lente, en goutte a 
goutte, dans 300 ml de pentane firoid fortement agite. Apr^ d6cantation, 
separation et s6chage sous vide a 80 °C jusqu'^ poids constaat, on obtient 

5 22,4 g de produit tres visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le sjpectre RMN du ^^F permet de connaJtre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonomferes k partir des signaux 
caracteristiques des differents groupements fluores contenus dans les 
motifs constitutifs de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'HFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorunetrique (DSC) a montre Tabsence 
de pic attribu6 a une fusion mais la presence d'un saut enthalpique attribue 
a une unique temperature de transition vitreuse (Tg = -20 °C). L'analyse 
thennogravimetrique (ATG) realisee sous air ^ 10 ®C / min a montre que 
ce copolymfere perdait environ 5 % de sa masse a 301 ""C. Les details 

15 expdrimentaux et les r6sultats des autres exemples sont r&um6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du caract6risant des differents 
deplacements chimiques des divers groupements fluores sont indiques 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention decrit done notamment la synthase de nouveaux 
riionomferes hautement fluor6s k extr6mite fluorure de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymeres elastomeres fluores a base de comonomeres fluores 
commerciaux (tels que le VDF, rHFP ou le CTFE) et eventuellement 
d'autres alcfenes fluores. L*originalit6 de cette invention reside sur les 
faits suivants : 
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la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de PHFP, et/ou du CTFE k extr6mit6 
fluorure de sulfonyle (MFSO2F), r6actifs en copolym6risation avec 
des alcenes fluores conunerciaux ou des monom^res fIuor6s 
5 fonctionnels ; 

2°) la synthese d'61astomeres fluorfe a base de ces monomferes 
perfluorovinyliques contenant du VDF, el/on de THFP et a 
extremity fluorure de sulfonyle (MFSP2F), et 6ventuelleinent 
10 d'autres alc&ies fluor6s, est r6alis6e avec le VDF et/ou rHFP au 

lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce dernier etant largement utilise 
pour la fabrication d'elastomeres fluores ; 

3°) la synthese des 61astom&res fluor6s dont il est question dans cette 
15 invention ne n6cessite pas I'utilisation de monomeres porteurs de 

groupements siloxanes, ces demiers contribuant g6n6ralement a une 

.* 

diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4°) les elastomeres fluores r6ticulables obtenus par la presente 
20 invention sont de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques a extr6mite fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, et/ou de rHFP, el/ou du CTFE, de structure 
F2C=CFW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)2S02F oil W represente un 
atome d'oxygene ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 cqmpris entreO et 10 inclus ; y = 0 ou 1 etz = 0 ou 1, etmajoritaire 

enVDF; 

5°) les 61astomferes fluorosulfones synflietis^s par ladite invention 
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ces 61astomeres pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
OBUvre), ou d'autres industries de pointe (a6rospatiale, dlectronique 
ou indxistries automobiles, p6troliere, de trajosport de fluides 
corrosifs, acides ou tres froids tels que I'azote, Tdxygene et 
rhydrogfene liquides) et conme n:iateriaiix du secteur de Tenergie 
(par exemple des membranes de piles a combustible alimentees 
notamment k I'hydrogSne ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance thennique peuvent Stre prepares a partir de ces 
elastomeres ; et 

6"^) les elastomeres fluorosulfones sont facilement reticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation ameliore de fa9on significative 
. les propri6t6s de r6sistance k Toxydation et aux solvants, aux 
•hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Parmi les avantages relies a la prdsente invention ont peut notamment 
mentionner : 

1®) la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux k 
extr6mite fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de VHFP par 
voie synthetique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthese sur le CTFE, le 
VDF ou I'HFP ou par (co)telomerisation de ces alcenes fluores) ; 
oes monomeres fluorosulfones ne contieiment pas de pont 6ther ; 

2^) lesdits monom&res fluorosulfones sont reactifs en 
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3^) le proced6 de copolym6risatioii est realise en mode de 
fonctioimement en ciiv6e (type « batch ») ; 

5 4°) le precede dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5®) le proc6d6 de ladite invention consiste en nne polym6risation 
10 radicalaire en presence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6°) le tetrafluoroethylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7**) Tolefine fluoree qui entre dans la composition des elastomferes 
fluores prepares par ladite invention est le fluorare de vinylidene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins coiiteuse et beaucoup moins 
dangereuse a manipuler que le TFE et confere aux 61astomeres 
obtenus une bonne resistance a Toxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au petrole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8°) les elastomferes fluor6s dont il est question dans ladite invention 
sont prepares a partir des monomeres originaux precites au point 
25 1^) dont leur copolymerisation avec le VDF et leur 

terpolym6risation avec le VDF et THFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux d6crits dans la litt^rature. De plus, ces monom^es sulfon6s 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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creer des sites de reticulation (par exemple de type sulfonimide) 
dans ces 61astomeres ; 

9°) les elastomeres flnor6s obtenus par ce precede presentent de tr^s ' 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci etant 

pr6f6rentiellement inferieures a -20 °C ; et 

10°) ces copolymferes fluorosulfon6s peuvent 6tre facilement r6ticul& au 
moyen d'hexamethyldisilazane, conduisant ainsi k des materiaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a Taide de mises en ceuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la pr6sente invention vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en g6n6ral, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra comue ou 
conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui pent s'appliquer aux 616ments essentiels 
mentionn^s ci-haut, en accord avec la port6e des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fonnule 



•("CXY-CZF^ — ^CFiCFCRpSOaF)^ 



(Vi) 



dans laquelle : X, Y et Z designent un atome d'hydrogene ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p reprdsentant independaimnent des 
nombres entiers naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluorofifhylene. 



20 2. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant k la formule VI : 



(CH2-CF2)£-^F2CF(Rp-S02F)- - - (VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400pour p ; 

5 et dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe cbnstitu6 par les motife fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifliioro6thylene. 

10 3. Copolym^res fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compiis entre 3 et 10. 

4. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1^3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copplymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lesquels p est compris entre 1 0 et 300. 

6. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
20 revendications 1 a 5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidene. 

7. Copolymeres fluorosulfon^s selon Tune quelconque des 
revendications 1^6, contenant de 4 i 32 % en mole de monom^re 

25 trifluorovinylique hautement fIuor6 a extremite fluorure de sulfonyle. 

8. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
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extr6imte fluorure de sulfonyle provieiment du monomfere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle. 

9. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 

extf^mite fluorure de sulfonyle proviennent du monom&e 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 



•10 



10. Proc6d6 de preparation des copolym^es selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, comprenant la reaction d'un compos6 de 
fonnule I : 

F2C=CF-Rf-S02F (I) 



15 dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid6ne,. hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene ; 

20 avec un compos6 r6pondant k la foraiule V : 

XYOCZF (V) 

11. Proc6d6 de preparation des copolymferes selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compose I est de foimule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)^^ (II) 



wo 03/004463 



:'i..vjr^PCT/CA02/01010 



-76- 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6ference inferieur on egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
5 X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 

^1) pour y. 

12. Procede de preparation d'un copolymfere selon la revendication 2, 
comprenant la rdaction d'un compose r6pondant a la fonnule V : 

10 

F2C=CH2 (VO 

avec un compose repondant k la fonnule I telle que d6finie dans la 
revendication 10 ou 11 . 

15 

13. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant a la foimule 

vni: 



■{-CHaCTa^— (-CF2aF(CF3)-^ 



(VIII) 



20 dans laquelle : a, b, c et d repr6sentant ind6pendamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15, le rapport a/c varie de 1 a 25 et 
dvariede 10a400 ; 



25 et dans laquelle : 



Rp repr^sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
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de vinylidene, hexafluoroprop&ne et 
chloro1rifluoro6thyl&ae. 

14, Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 1 0. 

15. Copolymferes fluorofonctioimels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 a 15. 

10 16. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 15, dans lesquels d varie de 25 k 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 & 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidene. 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 

19. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 i 18 contenant de 2 i 12 % en mole de monomfere 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extrdmite fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extremit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-6ne-l -fluorure de sulfonyle. 
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21. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 20, caract6ris6s 
en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques ou groupements 
fluor6s suivants : 

5 -SO2F; 

-CF2CF(CT3)- ; 

-ffiuO-C^CHi-; 

-CH2Cl2-CH2CF2-CH2C3f2- ; 

-CF2CF(RF>CH2Cl2-CH2CFr ; 
10 -CF2CF(Rf>CH2C12-CH2CF2-CF2CF(Rf>; 

-CH2aE2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CT2- ; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
15 -CH2CF2SO2F ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(RF-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2C3f2- ; 
20 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CE2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 

-CH2CF2-CF2C2(CF3)- ; 

25 associ6s respectiyement avec des d6placements chimiques, exprimds en 
ppm, en RMN du ''F, suivante : 

+45; 

-70i-75; 
30 -83 : 
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-91 ; 
-92; 
. -93 ; 
-95; 

5 -105 ; 

- -108:i 
-110; 
- -112; 
-113; 
10 -116; 

-120 ; 
-121 ; 
-122 ; 
-127; 

15 -161 4-165 ;et 

-180 4-185. 



22. Cqpolymdres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monom^ trifluorovinylique hautement fluor6 h 
20 extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 

l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle. 

• 23. Copolymeres fIuoTosulfon6s selon la revendication 22, caract6ris6s 
en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques on groupements 
25 £[uor6s suivants : 



-SO2F; 

-C3?2CF(CS)- ; 
-CF2CF(CF3)S02F ; 
30 .tBuO-aE2CH2-; 
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-CH2CI2-CH2CS2-CH2CF2- ; 

-CH2GF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
. -aF2CF(RFS02F)-C3H2CaF2-CF2CF(RFS02F)-; 

-CH2CS2-CF2CF(RiS02F)- et -CH2QF2CF2CF(CF3)- ; 
5 -CH2CF2-CH2CI2-CF2CH2- ; 

. -CH2CF2-QE2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2CE2C3F(CF3)- ; 
- -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)- ; 
-GF2'CF[CF2CF(CT3)S02F3-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2C3'2-CF2CF(CF3)- ; 
-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2- ; 
-a'2CF[C3'2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 associ6s lespectiyement ayec des deplacements chimiques, exprimes en 
ppm, en KMN du "F, suivants : 

" +45 ; 

-70^-75; 
20 -isi-ll; 

-83; 

-91 ; 

-95 ; 

-108; 
25 -110; 

-113; 

-116; 

-120 ; 

-122; 
30 -125 ; 
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-180; 
-182 ;et 
-205. 

5 24. Copolymeres fliiorosulfoii6s tels que definis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 k 23 ou tels qu'obtenus par un proced6 
selon Time quelconque des revendications 10 a 12^ caract6ris6s en ce 
qu'ils sont des 61astom^es fluorosulfon6s reticnlables. 

10 25. Copolymferes fliiorosulfon6s tels que definis dans Pune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 a 24 ou tels qu'obtenus par un precede 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, presentant de 
basses temperatures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur6es selon la nonne ASTM 
E-1356-98, qui est inf6rieure a 0 °C. 

27. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 26 presentant ime 
20 temperature de transition vitreuse compriise entre -30 et -5 bomes 

confiprises. 

28. Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une 
temperature de transition vitreuse infSrieure k -20 ^C. 

25 

29. Copolymeres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 i 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
procedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caract6ris6s en ce qu'ils presentent une fhermostabilite, mesurde par 
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analyse thermogravimetrique («TGA»), jusqu*i 380 "^C sous air a 
10 °C par minute, valeur de tenq)6rature k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur6e. 

5 30. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 29 caracterises en 
ce qu'ils presentent urie thermostabilite, mesuree par analyse 
thermogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 °C sous air 4 10 ""C par 
minute, valeur de temp6rature k laquelle une perte de masse de 5 % 
estmesur6e. 



31. Proc6d6 de preparation des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose repondant a la fonnule V* : 



10 



15 



F2OCH2 



avec un compose de fomiule I : 



20 



F2C=CF-Rf-S02F 



(I) 



dans laquelle : 



Rf repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene ; et 



25 



avec un compos6 repondant k la fonnule VII : 



rvm 
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32. Proced6 de copolym^risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 k 12 et 31, realise en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune qnelconque des 
revendications 10 k 12, 31 et 32, realist en Emulsion, en micro- 
gmulsion^ en suspension ou en solution. 

34. Proc6d6 de copolym^ation selon I'une quelconque des 
10 revendications 10 k 12 et 31 a 33, amorc6 en presence d*au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un 
persulfate. 

35i Proced6 de copolymerisation selon la revendication 34, caracterise 
IS en ce que Tamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins Tin perester. 

36. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10 a 12 et 31 a 
35, caracterise en ce qu'il est realise en presence de peroxypivalate 
20 de t-butyle a xme temperature comprise de preference entre 70 et 

80 °C, plus pref6rentiellement k une tempdrature d'environ 75 °C ou 
en presence de peroxyde de t-butyle k une temperature de preference 
comprise entre 135 et 145 *^C, plus pr6ferentiellement a ime 
temperature d'environ 140 



25 



37. Procede selon Tune quelconque des revendications 10il2et31a 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctioimels en 
pr6sence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
Hfin55 le ffrouTift ronstitue nar : 
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- les esters de formule R-COO-R' oil R et R* sont des groupements 
hydrogenes on alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 

5 groupements 6thers OR" ou R" est un alkyle contenant de 1 i 5 

atomes de caibone, de pr6ference R = H ou CH3 et R' = CH3, 
CyHs, i-CsHy, t-C4H9 ; et 

- les solvants fluor6s du type: perflubro-n-hexane, n-C4Fio, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- Tacetone, le 1,2-dichloroethane, I'isopropanol, le tertiobutanol, 
Tacetonitrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38. Procede selon la revendication 37, caracterise en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou Pac6tomtrile. 

20 39, Proc6de de copolym6risation selon Time quelconque des 
revendications 10 a 12 et 31 & 38, caract^risS en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceur]o / E[monom&res]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de preference entre 0,5 et 1 %, I'expression [amorceurjo signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et T expression 

25 E[monomeres]o signifie la concentration initiale totale en 

monomeres. 



40, Monomferes repondant k la formule I : 
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F2CKT-RF-SO2F (I) 

dans laquelle : ^ represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
5 de vinylidene, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethylene. 

41. Monomkes selon la revendicatioh 40 rdpondant k la fomiule II : 

10 F2C><37(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)^ (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour X et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomeres selon la revendicatibn 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinyliddne, hexafluoropropene et chlorotrifluoroethylene sont 
statistiquement disperses, c'est-i-dire qu'ils ne se presentent pas sous 
forme de blocs. 

20 

43. Monom&res selon Tune quelconque des revendications 40 k 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

« 

44. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel X represente 0 ou L 

45. Monomeres selon I'une quelconque des revendications 40 h 44, dans 
lequel y repr6sente 0 ou 1. 
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46. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 k 45, 
r6pondant h la formule IIi : 

F2OCFCH2CF2SO2F (Hi) 

5 

47. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant ^ la fonnule 112 : 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (JI2) 

10 

48. Proc6de pour la preparation des monomeres selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
telom^s de formule m : 

15 ClCF2CTCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CT (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturals 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inf(§rieur ou egal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de pr^fSrence infdrieur ou '6gal a 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence infiSrieur ou 6gal 
^l)poury. 

laquelle transformation chimique etant un precede comportant au 
25 moins deux ou trois des etapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d'extremit6 -S02Na ; 



en conq)oses de formule IV : 
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aCF2CFa-RirS02F (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 
5 X et y sont des nombres entiers naturels variant 

md^oadanmient entre 0 et 10 (de preference 
infiSrieur ou 6gal h 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
.pr6f6rence inferieur ou egal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
10 y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfon6s de fonnule IV 
ainsi obtenus en compose de formule n : 

15 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (U) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de fonnule in : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (EI) 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
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pr6f6rence infdrieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6ference inferieur on 6gal a 1) pour 
* X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 

5* 

coimne composes pr6curseurs pour Tobtention de composes 
rSpondant a la fonnule II : 

F2C><37(CH2CTa)w[CT2CT(CT^^^ (U) 

10 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dan§ 
la fonnule m. 

50, Telomeres r6pondant k la fonnule HI : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CTa^^ (m) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendanmient entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. T61omferes selon la revendication 50 dans lesquels w represente un 
nombre entier naturel compris entre 0 et 5. 

25 52. T61om6res selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
represente 0 ou 1. 

53. Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 k 52, dans 
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54. Telomere selon Pune quelconque des revendications 50 a 53, 
repondant k la formule UIi : 

5 ClCFzCFaCHjCFal (IHi) 

55. Tflomere selon Tune quelconque des revendications 50 k 53, 
repondant a la formule IHi : 

10 ClCFiCFClCFiCFCCFs)! (HIz) 

56. Proc6de de synthese des t61omferes de fonnules m, lUi et III2 tels que 
d^finies dans Tune quelconque des revendications 50 k 55 par 
t61om6risation ou par cotelom&isation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidene et/ou de I'hexafluoropropfene et/ou du 

chlorotrifluoroethyldne avec le CICF2CFCIL 



57. Proc6d6 de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'xm 
copolymere fluorosulfon6 choisi dans la famille des elastomeres 

20 fIuorosulfon6s reticulables selon Tune quelconque des 

. revendications 24 k 30, ledit precede comprenant la mise en contact 
dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere 

25 ainsi obtenu etant caracterise en ce que au moins une fraction des 

liaisons de reticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des 61astomeres fluorosulfon6s r6ticulables selon l*une 
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membranes, d'electrolytes polymferes, d'ionomeres, de membranes 
pour piles k combustible notamment alimentees k Thydrogfene ou au 
methanol; pour I'obtention de joints d'etanch^ite et de joints 
toriques, dmites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries a&onautique, 

p^trolidre, automobile, minidre, nucleaire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide a la mise en oeuvre). 

59. Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type 6cliangeur d'ions, 
10 et pr6f6rentiellement de cations, ledit precede comprenant diverses 

transformations des copolymferes selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations g6neralement maitrisees par la 
persoime du m6tier, celles-ci 6tant notamment d6crites dans la 
publication Internationale portant le num6rp WO 99/38897, et plus 
15 sp6cifiquement aux exemples 1 i 1 1 de ladite publication. 

60. Proc6de de preparation d' electrolytes polymeres comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des elastomferes selon Tune 
quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une 

20 technique connue de la personne de la technique consider6e. 

61. Proced6 de preparation d*ionomSres comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 par mise en oeuvre d'xme technique connue de 

25 la personne de la technique consid6ree. 

62. Proc6d6 de prqjaration de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des elastomferes selon Tune 
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quelconque des revendications 1 k 39 par mise en oeuvre dWe 
technique connue de la personne de la technique consid^6e. 
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COPOLYMfeRES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE ET LEUR 
PROC^D^: D'OBTENnON 

5 

DOMAINE DE L^INVEPmON 

La presente invention est relative a des copolymeres fluorofonctionnels et 
leurs proc^des d'obtention. Ces copolymdres qui pr6sentent d'excellentes 
10 propri6t6s physiques notaimnent de basses temperature de transition 
vitreuse sent particiili^einent adapt6s pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d'application industdelle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention conceme 6galenient des proced^s pennettant de 
pr^arer ces copolymeres, ainsi que des intermediaires utiles dans la mise 
en OBUvre des proc6d6s pmnettant la synthese. 

Le terme copolymfere tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la presente 
20 invention est relatif k des composes form6s de macromolecules renfennant 
des motifs monom^res differents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
tels composes a hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 
plusieurs monom&ces polym6iisent CTsemble. A titre d'exemples de 
copolymeres ainsi obtenus k partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomferes 
25 diflEl§rents, des terpolymeres, des t6trapolym^s, des pentapolymeres et 
des hexapolymeres, obtenus respectivement par les reactions de 
terpolymerisation, de t6trapolymerisation, de pentapolymerisation et 
d'hexapolymeiisatio£ 
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Le terme telomere tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilise notamment pour qualifier un compose de structure 
X(Mi)icY dans laquelle X et Y repr6sentent les groupements d'lm agent de 
transfert de chaine ; Mi repr6sente le motif monomere et k est un nombre 
5 entier. naturel variant* g6n6ralement de 1 ^ 100. Par ailleurs, les tennes 
telomere, t61omerisation et cot61om6risation retrouv6s dans la pr6sente 
invention sont d6finis de fa9on explicite dans la publication de B. Ameduri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, «Topics in Current Chemistry)), Springer- Verlag, . 
10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ART ANTlfcRIEUR 

Les elastomeres fluor6s pr6sentent une combinaison unique de propriet6s 
15 (resistance thermique, k Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux carburants et k 
I'absorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de refraction). La combinaison de ces propri6tes leur a permis 
de trouver des apphcations dans des domaines dits de haute technologic 
20 (« high, tech ))), h titre d'exemple : joints d'etancheite (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (microelectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres). 

25 Les elastomeres fluores (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particuher les copolym&res a base de fluorure de 
vinylidene (ou l,l-difluoro6thyl6ne, VDF) sont des polymSres de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
r6cemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 

30 alimentees par exemple k Thydrogene ou au methanol. Ces polymeres 
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sont resistants a des conditions agressives, reductrices ou oxydantes ainsi 
qu'anx hydrocarbuies, solvents, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
105). 

5 Or, pour ameliorer leurs proprietes d^inertie chimique et leurs propri6t6s 
m6caniques, il est n6cessaire de rSticnler ces 61astomeres. Les 61astom^res 
a base de VDF peuvent etre r6ticul6s par diverses voies (chimiques en 
presence de polyamines, polyalcopls et peroxydes organiques ou 
radiations ionisantes . ou par bombardement electronique), bien decrites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans I'ouvrage **Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew. 
Makromol, Chem. 76/77 (1979) 39. II se pent, cependant, que les produits 
reticules par les polyamines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherchdes [elastomeres comme joints 
d'etanch6it6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la r6ticulation des groupements sulfonyles (-SO2F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfones d^crits dans la litterature sont pen nombreux. 

Par exemple, la society DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolymerisation du t6trafluoroethylene (TFE) avec le monomere 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De mSme, la societe Asahi Glass 
25 utilise ce monomfere sulfon6 pour la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monomferes de m6me fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4,358,412) ou encore de fonctioimalitd carboxylate tel que le monomke 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
Iprsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent Stre notamment 
iitilis6es comme film s^arateur dans les piles k combustible alimentfes 
s par exempleirhydrog^eouau methanol. 

. Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
.brevet US 5.463.005 (1995) mentionne la synthese des monomeres 
.sulfonimides originaux F2OCF0CF2CF(CF3)0C2F4S02N(Na)S02R (ou 

10 R d6signe les groupements CF3 ou C4F8S02N(Na)S02CF3) qui ont 6t6 
copolym6ris6s avec le TFE pour obteiiir de nouvelles membranes. 

De plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al d6crivent 
la copolymerisation aisee du VDF avec le perfluoro(4-methyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
teipolym6risation PFSO2F / VDF / HFP. H est aussi k noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadiemie 2,328,433 

20 concemant respectivement la preparation d'61astomferes fluorosulfon6s 
bromes et fluorosulfones nitriles, h base de VDF / PFSO2F et de 
monomeres bromes ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monomeres 
contenant des extr6mit6s fluorure de sulfonyle fevorise la reticulation (par 
exemple avec I'hexamdfhyldisilazane) des polymferes form6s et am61iore 

25 leur thermostabilit6, leurs propTi6t6s m6caniques et leur rfesistance aux 
agente chimiques, au petrole, aux acides forts et h I'oxydation. 
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On peut remarquer dans la litterature que la plupart des syntheses de 
copolym^res k base de monomeres fluorosulfones fait intervenir le 
tetraflupro6thylene (TFE)- 

5 Sur le plan de la synthase des monomeres fluorosulfones contenant de 
THFP, . la litt6mtuxe d6crit essentiellement des monom^es 
trifluorovinyloxy k extr6mit6 fluorure de sulfonyle (monomeres PFSO2F 
pour la membrane Nafion®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
. ou pour copolym&re Aciplex®). 




Par ailleurs, la noise au point de la synthese de monomeres de structure : 
CF2=CF(CF2)xOC2F4S02N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
F2C=CFOCF2CF(CF3) OC2F4S02N(Na)R oil R d6signe les groupements : 
SO2CF3, S02(C2F4)nS02N(Na)S02CF3 ou n = 2, 4 a et6 realisee et decrite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
N6anmoins, aucun monomfere fluor6 a extremit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une unit6 CTFE et/ou HFP 
n*a 6t6 decrit dans la litterature. 

20 Cependant, a I'exception de la synthese du monomere F2OCFSO2F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthase et a fortiori la copolym6risation de monomere trifluorovinylique 
a extr6mit6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolym6risation de ces deux monomeres avec I'HFP, 

25 ce qui constitue Tobjectif de cette invention. 




10 



n existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
presentant notamment des propri6tes elastomeres eVou une bonne stability 
thermique due notamment a de faibles temperatures de transition vitreuse. 
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n existait 6galement un besoin pour de tels monom^es pouvant facilement 
gtre syntlietis6s et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthese de copolym&res. 

5 

RlfcSUMfe DE L'lNVENTION 

La pr6sente invention d6crit la preparation puis la copolyni6risation de 
monomkes trifluorovinyliques hautement fluor6s k extremite fluoruie de 

10 sulfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de I'hexafluoroprop^ne (HFP), et/ou du chlorotriflucro^thylene (CTFE) 
avec des alcfenes fluores. Ce proc6d6 conduit h la synthase de nouveaux 
copolym&«s, notanunent a de nouveaux copolymeres elastomferes 
fluorosulfon6s r6ticulables pr6sentant de tchs basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne r6sistance aux acides, au p6trole et aux 
carburants et de bonnes propriet^s de nrise en oeuvre, Les elastomkes en 
question qui ne contiennent pas de t6trafluoroethylfene (TFE), ni de 
groupement siloxane, pr6sentent done une caract6ristique originale par 
rapport aux copolymeres de I'art ant6rieur decrits avec des propri6t6s 

20 comparables. 

La pr6sente invention est 6galement relative h de nouveaux monpm^sres 
fluores et a I'utilisation desdits monomeres fluores dans la synfliese des 
copolymeres de I'invention, ainsi qu'aux precurseurs utiles (tels que des 
25 t61om6res originaux) pour la synthase de ces monom^es fluor6s. 
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DESCRIPTION DfeTAILLF.E DE L^INVENTIQN 

Un premier objet de la presente invention est constitu6 par.la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant k la fonnule Vi : 



10 



15 



20 



{-CXY-CZF^— ^CFaCTCR^rSOilO^ 



(Vi) 



dans laquelle : X, Y et Z designent un atome d'hydrogene oti 
de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p representant independanament des 
nombres entiers' naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n enlxe 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

Une sous-faiiuUe preferentielle est constitute par les copolymeres 
statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la formule VI : 



- (CH2-CT2)£--^F2CF(Rp-S02F> 



m 
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dans laquelle : 



n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independanunent entre 1 et 20 pour n 
(pr6ferentielleinent n varie de 3 i 10), entre 1 et 
10 pour m (pr6f6rentiellement m varie de 1 ^ S) 
et entre 5 et 400 pour p (prefermtiellement p 
varie de 10 a 300); 



5 



10 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorare 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 



D'autres sous-families preferentielles sont constituees par les copolymeres 
15 fluorosulfones de Tinvention qui contiennent de 68 a 96 % en mole de 
fluorure de vinylidene et/ou de 4 a 32 % en mole de monom&re 
trifluorovinylique hautement fluore k extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus preferentiellCTient encore, dans les copolymeres fluorosulfon6s de 
20 rinvention, le monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a extremite 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-fene-l-fluorure de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la pr6sente invention est constitu6 par un proc6d6 
permettant la pr6paration des copolymferes selon la presente invention. Ce 
proc6de comprend la reaction d'un compose de formule I : 



F2OCF-RF-SO2F 



(D 
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15 



25 



dans laquelle : Rp repr^sente un ou plusieurs motife choisis 
dans le groupe constitu^ par les moti& fluorure 
de vinylidSne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylfene ; 

avec un conipos6 repondant k la fonnule V : 

XYC=CZF (V) 

Selon un mode pr6f6rentiel, le proc6d6 de Tinvention est realise en 
utilisant connne produits de depart des composes I de fonnule II : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inftrieur ou egal k 1) pour 
20 X et entre 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal 

k 1) poury. 

Un autre mode avantageux de realisation du procede selon Tinvention, 
comprenant la reaction d'un compos6 r6pondant a la formule V : 



F2OCH2 m 



avec un compose de formule I telle que pr6c6deinment definie. 
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Une autre sous-famiUe pr6ferentielle de copolymeres selon Tinvention est 
constituee par la sous-famille des copolymeres statistiques 
fluorofonctiomieis repondant k la formule VHI : 



Selon un autre mode preferentiel de realisation de I'objet de Tinvention les 
20 copolymeres flubrosulfon^s contiennent de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylidfene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoropropene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomfere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
extr6mite fluorure de sulfonyle. 
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dans laquelle : 



a, b, c et d representant independamment des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de preference ce rapport varie 
de 2 a 10), le r^ort a/c varie de 1 a 25 (de 
pr6fi§rence ce rapport varie de 2 i 1 5) et d varie 
de 10 k 400 (de preference d varie de 25 k 
250); 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluomre 
de vinylid^ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 
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Plus pr6f(§rentiellement encore, dans ces copolymeres fluorosulfon6s, le 
monomere trifluorovinylique hautement fluore a extr^mite fluorure de 
sulfonyle estle l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluonire de sulfonyle. 

5 A titre d'exemple prefdrentiel, im copblymere fluorosulfone selon 
rinvention poss^de les fonctions chiiniques ou groupements fluoiSs 
suivants : 



-ai2CF2-CF2CS(CH2CaF2S02F)-CH2CF2-; et 
-CH2CF2-CF2C2(CF3)-, 

associes respectivement avec des d6placements chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du ^^F, suivants : 



10 



20 



IS 



25 



-SO2F; 

-CF2CF(CB)-; 

-tBuO-CSCH2-; 

-CH2QE2-CH2CF2-CH2CF2-; 

-aP2CF(Rif)-CH2Cl2-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rf)-CH2C12-CH2CF2-CF2CF(Rf)s 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; ' 

-CF2CF(CH2GF2S02F)-CH2C3'2; 

-CF2CF0RFSO2F)-CH2qF2-CF2CF(RF)-; 

-CH2CT2-CH2C12-CF2CF(Rf)-; 

-CHjCSiSOzF; 

-CH2CF2-CH2qF2-CF2CH2S 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2S 
-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF; 
-CF2CFCRi!-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2-; 
-C2l2C3'2-C32CF(Ri:S02F)-CH2CF2-; 
-CH2CF2-CF2CF(KfS02F)-QF2CH2; . 
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+45; 

-70i-75; 
-83; 

5 -91; 
-92; 

- ■■■■ -93; 

-95; 
-105; 

10 -108; 

-110; 
-112; 
-113; 
-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161i-165;et 
20 -180 i -185. 

Les copolytn^es fluarosulfon6s dans lesquels le monom^ 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extr6mit6 fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nona£luoropent-4-&ie-2-fluorure de sulfonyle pr6sentent 
25 un interSt particulier. 

Un autre exemple de copolymere fluoTosulfone selon rinvention possede 
les fonctions chimiques ou groupements fluor6s suivants : 

30 -SO2F; 
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-CFaCFCCS)-; 

-CF2CF(CE3)SQ2F; 

lBuO-C^C3l2-; 

-C3H2Cl2-CH2QS2-CH2C3f2-; 
5 -CH2CT2-CH2CF2-C3F'2CH2-; 

-aF2CF(Ri502F)-aH2CE2-CF2C3f(RFS02F)-; 
- ■■■■ -CH2CE2-CF2CF(RFSOaF)- et -CH2ff 2CF2CF(C3f3)-; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 
. -CH2CT2-C22CH2-C312CF2-; 
10 -CH2CF2QF2CF(CF3)-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)-; 

-CF2CF[CE!CF(CF3)S02F]-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CF2CT(CF3)-; 
15 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-; et 

-CF2CF[CF2CE(CF3)S02F]-CH2CF2-, 

associ6s respectivemeat avec des dSplacements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du ^'F, suivants : 

20 ■ 

+45; 

-70i-75; 
-75^-77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

-120; 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
5 -182; et 

-205. 

Une sous-famille particulierement iiit6ressante de copolymferes selon 
rinvention est constituee par les copolymdres fluorosulfones tels que 
10 precedemment definis et par ceux siisceptibles d'etre obtenus par un des 
precedes pr6cedeminent definis, lesdits copolymeres 6tant caract6ris6s en 
ce qu'ils sont des elastomeres flu6rosulfon6s reticulables. 

Une autre sous-famille particulidrement intSressante est constitu6e par les 
15 copolymeres fluorosulfon6s prec6demment definis et par ceux susceptibles 
d'Stre obtenus par un des precedes precedemment definis et qui pr6sentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Preftrentiellement ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesurees selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inferieure a 
20 0 Plus pr6ferentiellement encore les copolymeres fluorosulfones selon 
rinvention presentent une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 **C, bomes comprises. De fafon plus pr6ferentielle, ces 
copolymeres fluorosulfon6s presentent une temperature de transition 
vitreuse inferieure k -20 °C. 

25 

Une autre sous-famille particuUerement interessante est constituee par les 
copolymeres fluorosulfones tels que precedemment definis ou tels 
qu'obtenus par Tim des precedes precedemment dejBnis et qui presentent 
une thermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique {« TGA »), 
30 jusqu'a 380 °C sous air ^ 10 °C par minute, valeur de temperature a 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesxir6e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolymferes qui pr6sentent une thermostabaite jusqu'i 
315 ^'C sous air a 10 ""C par minute, valeur de temp6rature k laquelle une 
perte de masse de 5 % est mesur6e. 

5- 

Un autre objet de la presente invention est constitue patr un precede de 
preparation des copolymferes selon Tinvention comprenant la reaction : 

d'un compos6 r6pondant a la formule V : 

10 

F2OCH2 (VO 

avec tm compos6 de formule I : 

15 F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluomre 
de vinylidfene, hexafluoropropdne et 
20 chlorotrifluoroethylene ; et 

avec un compose repondant k la formule VH : 

F2C=CFCF3 (Vn) 

25 

Pr6f6rentiellement les proc6d6s de Tinvention sont r6alis6s en cuvee (en 
« batch »). 
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Selon iin autre mode avantageux, les precedes de rinvention sont mis en 
oeuvre en emulsion, en micro-emulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de pr6ference la copolym6risation en pr6sence d'un 
5 amorceur ladicalaire organique ou &i presence d'au moins un p^ulfate. 
L'amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
. perester. 

. k titre iUustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon Tinvention pent 
10 gtre rSalis^ en presence de peroxypivalate de t-butyle ^ une teniperature 
comprise de pr6f6rence entre 70 et 80 °C, plus pref6rentiellement encore k 
une temp6rature d' environ 75 °C ou en pr6sence de peroxyde de t-butyle a 
une temperature de preference comprise entre 135 et 145 ^C, plus 
preferentiellement encore a une temperature d'environ 140 °C. 

15- 

La synthese des copolymeres fluorofonctiomiels de la pr6sente invention 
pent aussi 6tre avantageusement r6alis6e en presence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6fi§rentiellement cboisi dans le groupe 
constitu6par: 

20 

- les esters de formule R-COO-R' ot R et R' sont des groupements 
hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements 6thers OR" ou R" est un alkyle contenant de 1 4 5 

25 atomes de carbone, de pr6f(§rence R = H ou CH3 et R' = CH3, 

C2H5, i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- rac6tone, le 1,2-dichloroethane, risopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tomtrile ou le butyronitrile ; et 

5 - parlesin61angescotrespoiidants. 

De fa9on particuli^rement interessante le solvant organique est constitue 
de perfluoro-n-hexane ou d'acetomtrile, 

10 Avantageusement, dans le milieu rSactionnel daus lequel se produit la 
copolymdrisation les rapports molaires initiaux [amorceur]o / 
E[monoineres]o varient de 0,1 et 2 %, de preference entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, Texpression [aniorceur]o signifie la concentration molaire' 
initiale en amorceur et Texpression Z;[monom6res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monomeres. 

Un autre objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famiUe des 
monomferes repondant a la formule I : 

20 F2C=CF-Rf-S02F 00 

dans laquelle : Rp represente im ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoroprop&ae et 
25 chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille preferentielle est constitu6e par les monomeres 
repondant k la formule n : 
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F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (IT) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 pour w 
5 (pr6f6rentiellement w varie entre 0 et 5), entre 

0 et 5 pour x (pr6ferentiellement x repr6sente 0 
on 1) et entre 0 et 5 pour y (preferentiellement 
y represente 0 on 10). 

:io De pr6ference, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidene, 
hexafluoropropfene et chlorotrifluoro6thylfene sont statistiquraient 
disperses, c'est-4-dire qu'ils ne se presentent pas sons fonne de blocs. 

Une autre sous-famille preferentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constituee par les composes repondant aux formules IIi' et 1X2 : 

F2C=CFCH2CF2S02F (H,) 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hj) 

20 

Les monomeres selon T invention peuvent 6tre avantageusement prepares 
par transformation chimique des telomeres de formnle in : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CT3)]x(CF2CT^^ (ID) 

25 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal ^ 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

laquelle transformation chimique 6tant iin proc6de comportant au 
moins deux on trois des 6tapes suivantes : suljBnation, cMoration et 
fluoration du gronpement d*extr6mit6 -S02Na ; 

en composes de formule IV : 

CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rp d6signe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et on w, 
• X et y sont des nombres entiers naturels variant 
independanraient entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference infdrieur ou egal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rOTce inferieur ou ^gal k 1) pour 

y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compos6 de formule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
• variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par Tutilisation des 
5 conq)os6s de fonnule EI : 

aCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI QH) 

dans laquelle :. w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant ind^pendamment entre 0 et 10 (de 

preference inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal a 1) pour. 
X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
al)poury. 

15 

conune composes precuxseurs pour I'obtention de composes repondant k 
la formule 11 : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F . (II) . 

20 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule III. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par la famiUe des 
25 telomeres repondant k la formule m precedenoment definie. A titre 
d'exemple, un des telomeres preCsres repond k la formule nii : 



CICF2CFCICH2CF2I 



(nio,ou 
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ilafonnulein2: 

ClCFzCFClCFzCFCCFs)! (Hli) 

5 Les telomeres de foimules m, IIIi et Ilia peuvent avantageusement etre 
synthetises par telomerisation ou par cot61omerisation par etapes du 
fluorure de vinylid^ne et/ou de Thexafluoropropene et/ou du 
chlorotrifluorb6thylene avec le CICF2CFCII. 

10 Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un copolymdre 
fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres fluorosulfones 
reticulables precedemment definis, ledit precede comprenant la mise en 
contact dudit polymere avec un agent de reticulation pemaettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaiaes poljntn^res 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere ainsi 
obtenu est caracterise en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitu^ par Tutilisation des 
elastomeres fluorosulfones r6ticulables precedemment d6finis pour la 
fabrication de membranes, d'61ectrolytes polymeres, d'ionomferes, de 
membranes pour piles a combustible notamment aliment6es a Thydrogfene 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d'etancheite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tStes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petroli^re, automobile, 
minidre, nucl6aire) et pour la plasturgie (produits d'aide a la mise en 
oBuvre). 
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Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un proc6d6 pour la 
fabrication de membranes de type 6changeur d'ions, et pr^ferentiellement 
de cations, ledit proc6d6 comprenant diverses transforaiations des 
copolym&res selon Tinvention, transformations gen6ralement mattrisees 
5 par la persbnne du m6tier, celles-ci 6tant notaimnent d6crites dans la 
publication intemationale portant le numero WO 99/38897, et plus, 
specifiquement aux exemples 1 a 1 1 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'etre obtenues par un procede 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des elastom^es objet de 
rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid^6e. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des 61astom6res objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la persoime de la technique consideree. 

De tels ionomferes sont susceptibles d'Stre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres objet 
20 de ritivention par un proc6de selon les techniques coimues de la persoime 
de la technique consider6e. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles tfStre obtenus par un proc6de 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des 61astom6res objet 
25 de rinvention selon les techniques connues de la persomie de la technique 
consider6e. 

La pr6sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomferes trifluorovinyliques r6actife a base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant une extremity fluorure de sulfonyle et Tobtentioii 
d'61astomferes fluor6s k base de VDF, ou encore de VDF et d*HFP, puis 
leur reticulation, ainsi que leuis domaines d'application. La reticulation 
de ces polymeres fluorosulfon6s est realisee, par exemple, en presence ^ 
5 d'hexam6fhyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILLl&E DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^INVENTTON 

10 Synthase de monomferes trifluorovinvliattes k extrdmit^ flnonire de 
sulfonyle k base de VDF et/on d'HFP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise a 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluor6s, reacti& en copolym6risation avec des olefines fluorees et 
pr6sentant une extremit6 fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les conq)os6s rSpondant k la formule I : 

F2C=<;FRfS02F (I) 

20 

dans laquelle : Ry repr6sente* uri ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les moti& fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoroprop^ne et 
chlorotrifluoro6thyl&ne. 

25 

Plus particulierement, la presente invention propose des composes 
r6pondant k la fomiule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)yS02F (II) 
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dans laquelle : w, x et y soint des nombres entiers naturels 
variant indSpendamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pourx et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monomeres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sent prepares par dechloration des prdcurseurs 
coirespondants, representes par la formule IV : 

10 aCF2CFCl-RirS02F (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oti w, 
. X et y sent des nombres entiers naturels variant 
15 ind6pendanmient entre 0 et 10 (de pr6f6rence 

infdrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference infSrieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal a 1) pour 

y. 

20 

Ces intermediaires rdactionnels sont obtenus par fluoration, en pr6sence de 
KFy des composes a extremit6s cblomre de sulfonyle correspondants, 
repr6sent6s par la formule IV' : 

25 CICF2CFCI-RF-SO2CI (IV') 



dans laquelle : 



Rp a la meme signification que dans la formule 
IV. 
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Ces deriv6s chlorofluor6s sont prepaid par chloration des molecules k 
extr6mit6 -S02Na, repr&ent^es par la formule IV' ' : 

ClCFzCFa-RirSOaNa (TV") 

5 

daiis laquelle : Rp a la meme signification que dans la foimule 
IV. 

Ces sulfinates (per)halog6n6s sont synth6tis6s k partir des telomeres w- 
10 iod6s,r6pondanti la formule m', en pr6sencedeNa2S204/NaHC03: 

acFaCFa-Rp-i (in') 

dans laquelle : Rj designe le gibupe 

. (CH2CF2)4CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oil w, . 

X et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind6pendamment entre 0 et 10 (de pr6ference 
inf6rieur ou 6gal h 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferiexir ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal k 1) pour 

y- 

Ces telomeres, repr6sent68 par la formule HI', sont obtenus par 
t61om&isation ou par cot61om6risation par Stapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE avec CICF2CFCII, ce dernier 6tant prepar6 
par addition d'ICl sur le CTFE. 



A titre illustratiJ^ la synth^e de ces monomferes trifluorovinyliques 
contenant un ou plusieurs motife VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut 6tre notamment illustr6e et r6sum6e par le mecanisme 
i^actioimel smvant : 

IC1 + F2C=CFC1 »-CICF2CFClI . 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 »-ClCF2CFCl(VDF)j^I 

. . CICF2CFCII + F2C=CFCF3 ►C1CF2CFC1(C3F6)I 1 

C1CF2CFC1I+F2C=CFC1 *.C1CF2CFC1CF2CFC1I £ 

■ Aa(ouBouC)+M ClCF2CFCt-%— I D 

M = VDF ou HFP ou CTFE 
(unB ou plusiciirs Sts^es) 

£ + Na2S204 JS!E23?^ciCF2CFCl-Rp-S02Na fi 

CH3CN' 



>.C1CF2CFCmp-S02Cl 



F 



•.ClCF2CFCl-^-SP2F G 



SulfolaDfi 

ZtvDMF 



G -^^^v-"* » CF2=CF_Rp-S02F (I) 

I 

dans lequel : h est irn nombre entier naturel compris entre 0 

et 5 inclus ; 



Rp repr6sente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 de vinylidene (VDF), et/ou im motif 

hexafluoropropene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoroethylene (CTFE). 
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Prfoaratioii des flastomSres flnorosttlfonfe 

La preparation des 61astom&res fluorosulfones selon rinvention, peut gtre 
5 r6alisee par la mise en oeuvre de differents types de polymdrisation k 
savoir la polym6risation en 6miilsion, en nucro-6mulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polymerisation en solution repr^sente une 
voie preferentielle de synthese. 

10 Les divers alcenes fluorfis employes pr6sentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 oii les groupements Ri , i 6tant 
un nombre entier de 1 ^ 4 inclus, sont tels qu'au moins un des R] soit 
fluor6 ou perfluore. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
' fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoro6thylene, I'hexafluoropropene, le 

15 chlorotrifluoro6thyl^ne (CTFE), le 1-hydropentafluoropropylene, 
rhexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoropropfene et de fa9on generale 
tous les composes vinyliques fluorfe ou perfluor6s. Par ailleurs, des 6thers 
perfluorovinyliques jouent aussi le r61e de comonomSres. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl dtitiers (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de un i trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomdres 
peuvent aussi etre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
d6crits dans le brevet am6ricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 S'ci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 . 
(1989) 251, et B. Ameduri et coU., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl ether, le perfluoro-(2-methoxy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-methoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-methoxy)-ethylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dim6thyl) dodeca-l-^e, le perfluoro-(5-methyl-3,6-dioxo>l-noneiie. De 
plus, des monomeres perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers a extremity 
carboxylique ou k extr6mite fluoiure de sulfonyle (tel que le perfluoro(4- 
m6fliyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi 6tre 
5 utilises pour la synthase d'61astomferes fluor6s d6crite dans cette invention. 
Des ni61anges de PAVE et PAA.VE peuvent 8tre presents dans les 
copolymferes. 

. Les solvants employes pour effectuer la polym6risation en solution sont 
10 pr6f6rentiellement les suivants : 

les esters de formule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 ^ 5 
atomes de carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements ethers OR' ' oil R' ' est un alkyle contenant de 1 

k 5 atomes de carbone. Plus particulierement, R = H ou CH3 et R' 
- CH3, C2H5, i-CsHy, t-C4H9 ; 

les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butyltetrahydrofiirane (FC 75) ; et 

Tacetone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les melanges correspondants. 

Les solvants pr6f6r6s sont I'acetonitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantity variables. Les quantites de solvants utilisees sont gendralement 
d'environ 40 % a 75 % du volume du r6acteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous fonne de melanges, ces solvants se reirouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La ganune de temp6rature de reaction pent Stre determm6e par la 
5 tenip6rature de dteomposition de ramorceur et varie de 20 k 200 °C. Les 
temperatures pr6f6rentiellement employees se situent entre 55 et 80 

Dans le procede selon T invention, on peut amorcer la polymerisation en 
. presence des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples repr6sentatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tel que 
razobisisobutyronitrile, TAIBN), les peroxydicarbonates de dialfcyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On donne n^anmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(pr6ferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-Sfhyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de tr 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation ©q emulsion, nous avons employe une 
large ganame de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
m6Iange avec Teau. De m6me, divers tensioactifs ont 6t6 utilises. 



25 



Un des proc6des de polymerisation utilis6 peut 8tre aussi par micro- 
emulsion comme d6crit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indiqu6 dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europ6ens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
e^qperimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent §tre gSneralement utilises pom 
reguler et principalement diminuer les masses molaires des copolymferes, 
Parmi ceux-la, on pent citer deis telogenes contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone et possedant des atonies de brome ou d'iode terminaux tels que, 
.par exemple, les coinpos6s de type RpX (oil Rp est un groupement 

10 perfluore de formule CnF2nfb n = 1 a 10 inclus, X designant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rp' = (CF2)n oil n = 1 a 6 inclus) ou des 
alcools, des 6fhers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en telomerisation de monomeres fluores est indiquee dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans Touvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R,D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997), 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables k partir des monom^es fluor6s employes, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluor6s a 6t6 dtudi^e et les resultats 
correspondants sont rapportes dans les tableaux 1 et 2 ci-apres. 

Les produits ont ete analys6s en RMN du et du dans Tacetone ou le 
DMF deut6ries. Cette methode d'analyse a pennis de coimaitre sans 
25 ambigui'te les pourcentages des comonom^res introduits dans les produits. 
Par exemple, a paitir des micro-structures caract6risees dans la litterature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres VDF / 
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MFSO2F (tableau 3) et des copolymdres HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du ''F ont permis d'6tablir la structure des produits. Cette 
analyse met en fividence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchainements tSte-queue et tSte-tSte des blocs 
5 d'unit6s VDF (respectivement a -91 et -113, -1 16 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomeres introduits dans les 
copolymeres VDF / HFP / M1FSO2F ont €t6 determines k partir des 
6quations 1, 2 et 3 indiqu6es ci-apr^s et Tapport6s dans le tableau 3, oii 
10 M1FSO2F d&igne le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-fene-l-fluorure de 
sulfonyle, soitle CF2=CFCH2CF2S02F. 

A 

Equaton 1 % molaire de VDF = 

A + B + C 

15 Equation 2 % molaire de HFP = ~ 

A + B + C 

Equations % molaire de MiFSOoF = ^ 

^ ^ A+B+C 

dans lesquelles : 

. . 20 

A = Lss + 1-91 + 1-92 + L93 + 1-95 + ti08 + I-llO + Lll3 + I-116 + Li27 

B " L120 + L121 

C = Li05 



25 



oil Li est la valeur de Tintegration du signal situe i -i ppm sur le 
spectre RMN du^^. 
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Les pourcentages molaires des differents mpnomeres dans les 
copolymeres VDF / HFP / M2FSO2F ont 6t6 d^teimines a pa3rtir des 
equations 4, 5 et 6 indiquees ci-apres et r^ortes dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F designant le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure 
de sulfonyle, soit le CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 



Equation 4 



%molairedeVDF = 



D + E + F 



10 



Equation 5 



IBquation 6 



%molairedeHFP = 



D + E + F 



%molairedeM2FS02F = 



D + E + F 



dans lesquelles : 



15 



D = Lgs + 1.91 + L95 + 1-102 + L1O8 + LllO + L113 + Ll 16 + 1-127 

E == L120 
F = L122 



20 



ot Li est la valeiu: de l'int6gration du signal situe a -i ppm snr le 
spectre RMNdu'^, 



Par analyse calorim6trique difKrentielle pSC), il a 6te constat^ que les 
copolymeres pr6sentent une xinique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de Tg temoignent d'un caractfere elastomere accra, particulierement 
original pour des. polym^es fluorosulfon6s. Ces temperatures de 
transition vitreuse (Tg) sont mesur6es selon la norme ASTM E-1 356-98. 
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Parallelement, les stabilites thermiques, mesiirees par analyse 
thennogravim^triques (« TGA »), r^alisees sotis air, de ces copolym&res 
fluorosulfon^s sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 . 

Les copolymferes de telles coinpositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible alimentees par exemple k 
rhydrogene ou au methanol, notamment pour la fabrication de la 
. membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes possedant ime tres boime resistance aux 
carburants, a Tessence, au t-butyl m6fhyl ether, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple : HQ, HNO3 et H2SO4), 
combin6es k de bpimes propri6tes 61astomferes, en particulier une tres 
boime resistance aux basses temperatures. Ces copolymeres presentent 

15 aussi Tavantage d'etre r6ticulables en presence d'agents 
traditiomiellement utilises. 

Reticulation des 61astomferes fluorosttlfon6s 

20 Les elastomeres de cette invention peuvent etre reticxiles en utilisant, 
notamment, des systemes k base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux decrits dans Tarticle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
intemational WO 99/05126 et dans la demande canadiemie 2.283. 132. 

Par ailleurs, il est bien comiu que les polymeres perfluores ne peuvent 
habituellement pas etre reticules par des techniques traditionnellement 
utilisees pour les polymeres non fluores du fait de Telimination facile de 
rion fluorure et de Tencombrement st6rique des chaines perfluor6es. 
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Cependant, la technique g6nerale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor6 par.ref6rence a la pr6sente 
description, pennet de creer des r6ticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polym^res adjacentes, 
5 incluant ceiix ayant un squelette perfluore, par exemple, ceux derives du 
monom^ suivant et ses copolymeres : 

F2C=CF- 0-f CFg-CF-O-l- CFg-CFg-SO^F 



25 



)|cF2-CF-0^^ 



10 dans lesquels : X est F, CI ou CF3 ; 

n est 0 a 10 inclusivement. 

Avantageusement, la reticulation pent etre realis6e alors que le polymeiQ 
est sous forme de pr6curseur polymfere non ionique, mais aprfes avoir ete 

15 moul6 ou presse sous la forme d6sir6e. H en r6sulte done un mat6riau 
beaucoup plus r6sistant m6caiiiquement. La prSsente invention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile a combustible, electrolyseur dans I'eau, un procede chlore- 

20 soude, Telectrosynthfese, le traitement d*eau et la production d* ozone. 
L'utilisation des polymeres reticules corame catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grSce k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de r6ticulation et Tinsolubilite de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de reticulations stables est r6alis6e par Tentremise d'une 
reaction entre deux, groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La reaction est initiee par un agent de reticulation, et peimet la 
formation de derives selon les formules suivantes : 




|VWW- SOgL + LS02^/VWSr< 
^ A2Y-(M+) ^ 

|vww- SO2 - S02-WWV^ 
^* +2 LA 

; ou 



SO^ + LS02'>AAAAr< 
A(M+)-YS02(QS02)rY-(M+)A 

I^WW-SOg- 9s02[QS02)r?-S02-WWNri 

+ 2LA 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

10 M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, SOiR^, C1.20 alkyle substitue ou non 
substitue ; Ci-20 aryle substitu6 ou non substitue ; 
15 C1.20 alkylene substitue ou non substitue, dans 

lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chaine 
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comprend un ou plusieurs substituants F, SO2R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

comprend F, Ci.20 alkyle substitue ou non 
substitue ; C1.20 aryle substitue ou nou substitue ; 
C1.20 alkylene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene ; 

Q comprend un radical divalent Ci-20 alkyl, C1.20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, C1.20 tiiiaalkyle, Ci-2o 
aryle ou Ci-20 alkylaryle, chacun pouvant Stre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chame 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
tfaia; 

A comprend M, SiiK% Gt(R% ou Sn(R')3 dans 
lesquels est Cms alkyle ; 

L conaprend un groupement labile tel quHm atome 
d'halogene (F, CI, Br), un heterocycle 61ectrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOs dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
lialog6n6 ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk6nyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, 
azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalkenyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optionnellement 
hydrolysables, silaalk6nyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant etre 
lin6aires, ramififis on cycliques et coniprenant de 
1 & 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 
ou h6terocycliques aliphatiques de 4 4 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
h6teroatomes tels que I'azote, I'oxygene ou le 
soufre ; les aryles, arylalkyles, alkylaryles et 
alk6nylaryles de 5 i 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes dans le noyau aromatique ou dans 
unsubstituant 

La r6action de r6ticulation peut impliquer la totalite des groupements 
sulfonyles, ou seulement une jfraction de ceux-ci. Les r6actifs de 
reticulation peuvent etre ajout6s ou utilis6s selon difFerentes techniques 
bien connues de la personne du m6tien Avantageusement, le polymere est 
moule sous la forme d6siree avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le mat6riau est inmierg6 ou 
recouvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 

Si seulement une jfiraction des liens faisant le pont entre les chafties 
polymeres sont requis, les groupements -SOaL restants peuvent 6tre 
hydrolyses de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 
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Le polymere reticule obtenu selon le proc6d6 de la presente invention pent 
gtre &cilement sSpare des produits secondaires de la reaction, qui sont par 
exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF on (CH3)3SiCl. Altemativement, 
le polym^ reticule pent Stre lav6 k I'aide d'un solvant appropri6 conune 

5 I'eau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la .personne du metier, conmie par 
exemple Techange d'ions ou Telectrophorese, peuvent etre utilis6es pour 
ch^ger le cation obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
.dii Tagent ionogfene non reticulant par le cation d6sire pour Tapplication 

10 finale. 
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Tableau 3 

Caract&isatiaa RMN du des copolymferes VDF / M1FSO2F / HFP 



Structure 


D6placement chimique 
(ppm) 


-SO2F 


+45. 




-70 a -75 


tDUU-C£2t>H2- 


-83 


/"TTT ^IV,» /^TT /TT? ^TTT yrr^ 

-i^n2U£2-CH2CT2-CH2CF2- 


-91 


-Ul«2^r(RFj-CH2CF2-CH2CF2- 


-92 


-i^i:'2^r^KF;-UH2CF2-CH2CF2-CT 


-93 


-CJn2U£2-L.ll2CF2-CF2CH2- 


-95 


-^i^2^t*l^tl2U£2oU2r)-CH2CF2- 


-105 




-108 


-U±l2 L/Jt* 2-^Jl2C£2- v^r2Cr(RF)- 


-110 




. -112 




-113 


-CH2CF2-CI2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-Q2CF(CF3)-CH2C3f2- 


-120 


-C3f2CF(Rr-S02F)-CE2CF(CF3)-CH2CF2- 


-121 . 


■<H2CF2-<3E2CF(RfS02F)-CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CF2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2CT(CH2CF2S02F)-CaB2CF2- 


-16U-165 


-CHzCFj-CFaCTCCFa)- 


■ -180^-185 
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Tableau 4 

Caracterisation RMN du des copolym^es VDF / M2FSO2F / HFP 



Structure 


Deplacement chimique 


-SO2F 


+45 


-CF2CF(CF3)- 


-70 k -IS 


-CF2CF(CT3)S02F 


-75 a -77 


tBuO-CF2CH2- 


-83 


-CH2CT2-CH2CF2-CH2CF2- 


-91 


-CHaClz-CHiCFa-CFaCHz- 


-95 


-aFsCFfRpSOsFi-CHsGEj-CFsCFfRFSOjF)- 


-108 


-CH2QF2-CF2CF(RfS02F)- et -CH2£F2CF2CF(CF3)- • 


-110 


-CH2CF2'"CH?.CF:i-0jF7 CH?" 


-113 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2C3F2- 


-116 


-CH2CF2CT2CF(CF3)- 


-120 


-CH2CaF2-CF2CF(RFS02F)-CF2CF(CF3)- 


-122 


-CF2CF[CT2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-C22CH2- 


-127 


.C3l2CF2-CF2CF(CF3)- 


-180 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CH2CF2- 


-182 


-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exeir5)les suivants ci-apr6s presentes a titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas 8tre interpretes comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Sjnithise du l,2-dichloro-l-iodotrifluoro£thane 

10 Un tube de Carius (diamfetre interieur : 78 mm, 6paisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un barreau magnetique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzophenone et 
150 g de chlorure de methyle est refroidi dans un m61ange azote liquide / 
ac6tone (-80 *^C). Apr^s y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoro6thyl&ae (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 plus progressivement rechauff6 k temperature ambiante. Ensuite, la 
solution est agit6e sous UV (lampe k vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut r6actioimel est un liquide rose fonc6 
contenant des cristaiix d'iode. La distillation conduit a 204,9 g de liquide 

20 rose (Tfib = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isom&res : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoroethane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du du premier isomfere (CDCI3) 5 : systfeme ABX 
25 5(F2a) = -62,31 ; 5(F2b) = -65,25 ; 5(F{) - -72,87 ; J(F2a-F2b) = 163,9 Hz ; 
J(F2a-Fi) - 14,4 Hz ; J(F2b-Fi) = 15,6 Hz. 
RMN du ^^F du second isomere (CDCI3) 8 : systfeme A2X 
8(F,) = -55,60 ; 6(^2) = -67,65 ; J(Fi-F2) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T^lom^risation du floonire de vinyliddne avec le 1,2-dichloro-l^ 
iodotrifluoro^thane 

5 Dans le reacteur en Hastelloy de 300 ml 6quipe d'lin manometre, de deux 
vannes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rupture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de CICF2CFCII. Le r6acteur est ferm6, 
sature en azote sous pression pour verifier son etanclieit6, d6gaz6, refroidi 
k -80 °C dans un melange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylidfene (VDF). Ensuite, le 
* reacteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'a 175 °C conduisant k un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu'a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La duree de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres refroidissement jusqu'i temperature ambiante, le 
r6acteur est refroidi dans la glace puis progresisivement d6gaz6. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules - 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 ClCFzCFClCHiCFjI (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFa(VDF)3l (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Aprfes distillation, on.r6cirpfere d'abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(TEb = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
liquide rose (TEb = 78-84 °C / 20 mm Hg). 

Caracterisation RMNdu monoadduit 

RMN du (CDCI3) : 5 = 3,3 (m, CH2, ^Jhf = 16,0 Hz, 2H). 
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RMN du ''^ (CDCI3) : 6 = -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (syst^e AB, 
^Jro = 169,3 Hz, %if2 = 9,5 Hz, ^ivn = 9,8 Hz, CICF2, 2F) ; -1 1 8,5 
et -122,3 (partie X d'lm systfeme ABX, ^JpH = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caracterisation RMN du diadduit 

Le diadduit est compost de 91 % de risomere 
CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I (A) et de 9 % de 
. ■ ClCFzCFClCHzCFzCFzCHzI®. 

RMN ^H (CDCI3) : 6 = 2,9 (m, CFQCHzCFa de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, V = 16,0 Hz, CH2CF2I de A) ; 3,6 (tt, ^Jhf = 18,0 Hz et 
V = 1,2 Hz, CaF2CH2l de B). 

RMN du '^F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CH2CF2I de A) ; -68 (syst&ne AB, 
CICF2 de A et B) ; -88,7 (m, CF2CH2CF2I de A) ; -108 (m, CF2CH2I de 
B) ; -1 12,8 (m, CF2CF2CH2I de B) ; -1 1 8,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFCldeAetB). 

ExempleS 

. Tdlom^risatioii de Thexafluoroprop^ne avec le 1^-dichloro-l- 
iodotrifluoro^thane 

20 

Dans le meme reacteur de 300 ml utilise dans I'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de ClCF2CFCai et aprfes fenneture de rautoclave, 
refiroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoroprop&ne 
(HFP) y sont introduits. Le reacteur est chaufF6 jusqu'd 220 "C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'^ 37 bars. Apres refroidissement du reacteur puis 
degazage de I'excfes d'HFP, I'autoclave est ouverte. Ce brut reactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compos6 de I'HFP (15 %), 
des traces de CICF2CFCU, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distille. Le monoadduit, soit le l^-dicMoio-4-iodo-perfluOTopentaiie, est 
im liquide rose se fongant h la luuridre (Ta = 89-95 X / 25 mm Hg) et 
contient deux diastSiSoisomeres. 

5 RMN du ''F (CDCI3) 6 : -69 (m, QCFa, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; -107 
- . et -^115 (m, CF2CFI, deux atomes de F non Equivalents, 2F) ; -1 18 
et -123 (m, CFQ, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de Tisomfere « inverse » sont observtes, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluoromethylperfluorobutane (aCF2CFaCF(CF3)CF2l). 

RMN du (CDCI3) 5 : -60 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -125 et -132 (m, CFCl, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

IS Exemple 4 

T^lom^risatipn dn cMorotrifluorofithylfine (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotriiluoro^thane 

En utilisant le meme r6acteur que celxii d6crit dans Texemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de l,2-dichloro-l-iodotrifluoro6thane et 
apffes refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoroEthylfene 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est rEalis6e k 170 "C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le i;2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (Th, = 115-119°C / 24 mm Hg) et contient deux diast6reoisom6res. 



RMN du ''F (CDCI3) 6 : -67 (m, CICF2, 2F) ; -69 h -72 (partie X d'un 
systfeme ABX, m, CFCU, IF) ; -98 k -105 (systfeme AA', CFzCFQ, 2F) ; 
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-120 k -126 (m, ClGFjCECl, IF). 

L'isomere minoritaire, le l,2,3-tricliloro-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contient 6galement deux diast^reoisomeres. 

5 

. . RMN du ^'F (CDCI3) 8 : -49 a -53 (systfeme AB, CF21, 2F) ; 
-67 (m, aCF2, 2F) ; -1 15 (partie X, CICICF2, IF) ; 
-1 18 k -123 (m, CICF2CFCI, IF). 

10 Exemple 5 

Telom^risation de I'hexafluoropropJne avec le 4-iodo-l,2-dicWoro- 
1,1,2,4,4-peiitaflaorobutane 

Le mSme t^acteur de 300 ml d6crit k Texenrple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l>dichloro-l,lA4,4-petttafluorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chau£f6 sous agitation, i 210 **C pendant 3 jours; 
La pression passe de 77 bars a 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichloro-2-iodo-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
imd^cafluorobeptane (CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3), est distille (Ta = 
20 1 10-118 *'C / 22 mm Hg) et contient deux diast6r6oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; 
-1 10 (systfeme AB, CHjOFz, 2V);-mk -122 (m, CFQ, IF) ; 
-120 (systeme AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 

Tilom^risation de I'hexafluoropropine avec le l^,4-trichIoro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le mdme reacteur que ceM en^loye dans I'exemple 2 contenaat 73,5 g 
(0,186 mol) de CICF2CFCICF2CFCU et 78 g (0,52 mol) d'iEIFP est chaufK 
a 230 "C pendant 3 joiurs. La pression maximale de 65 bars chute jusqu'a 
24bais. Apr6s reaction, le brat est distille et aprfes elimination de I'agent 
5 de transfert qui n'a pas r6agi, le monoadduit (T^ = 48-51 °C/ 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec im rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluoroheptane (CICF2CFCICF2CFCICF2CFICF3), 
contient trois diast6r6oisom^s. 

10 RMNdu^'F(CDCl3)6:-68(m,aCF2,2F);-73(m,CF3,3F);-99i 
-100 (m, CF2 central et CF2CF, 4F) ; -1 14 i -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, CICF2CICI, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple? 

15 T61om6risation du flaonire de vinylid&ne avec le l,2-dichloror4- 
iodoperflnoropentane 

Le mSme r6acteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauff6 k 
20 180 *C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars, Apres reaction, le brut est distille avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Tsb = 80-86 °C / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-tiifIuorom6thyl-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diastereoisomeres. 

25 

RMN du '^F (CDCI3) 5 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-73 (m, CF3, 3F) ; -1 10 et -11 8 (systeme AB, CF2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T£lomerisatioii da fluomre de vinylid^ne avec le l^,4-trichIoro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le meme reacteur de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1^2,4- 
1xidiloro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chanfife a 
180 °C pendant 16 heuxes^ an coins de laquelle la pression passe de 
25 bars h 7 bars. Apr^s r6action, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluoroliexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distill6 (TEb = 42-47 / 20 nnn Hg) avec un rendement de 79 %. Denx 
diast6reoisom6res sont presents. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CHa, 2H). 

15 RMN du (CDCI3) 5 : -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-95 a -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 i -1 17 (m, CFCICH2, IF). 

Exemple 9 

Synthase du l,2-dichlorotrifIuoro£thane-l-chlorure de sulfonyle 

20 

Un tricol 6quip6 d'une ampoule de coulee, d'un refrigerant et d'une 
arriv6e d'azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d*eau et 150 ml d*ac6tomtrile est chaulBK a 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de CICF2CFCII y sont additionnes goutte 
25 ^ goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange reactionnel est agite et chauffe a 
40 X pendant 15 beures. L'ac6tomtrile est evaporee et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brat est lave trois fois avec 120 ml d'eau 
satur6e en NaCl. Apxhs s6chage et elimination du chloroforme, une cire 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalogen6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol 6quipe d'une entree de gaz et d*un 
pifege rempli de carboglace dont rextr6mit6 sup6rieiire est coimect6e k une 
garde contenant ime solution de soude concentree. On fait buUer du 
5 chlore dans le melange r^actionnel pendant environ 45 minutes puis laisse 
la solution agitee pendant une heure suppl6mentaire. Le brat r6actionnel 
est lave avec une solution aqueuse de NaHCOs puis extrait au chloroforme . 
et sechee sur MgS04. Apres filtration puis evaporation du chloroforme, le 
chlonire de sulfonyle perhalog6ne, soit le l,2-dichloro-l,2^- 
10 trifluoioethane-l-chlorure de sulfonyle, est distill^ (Tfib = 91-93 / 
760mmHg). 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : -70 (m, CICF2, 2F) ; -115 et -118 (m, CFCl, IF). 
15 Exemple 10 

Synth^e du 3,4-dichloro-l,l,3»494-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales qu'i Texemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de CICF2CFCICH2CF2I sont ajoutes goutte a goutte a 40 X 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOs, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les mSmes proc6d6s et traitements qu'i 
Texemple 9 sont utilises puis la chloration est egalement r^alisee dans les 
mSmes conditions que celles ddcrites h Texemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distai6 (Teb = 41-44 °C / 22 mm Hg). 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (systeme AB, CH2, 2H). 



\ 
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RMN du (CDQa) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-96 (t, ^Jhf = 16 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 1 8 4 -122 (m, CFQ, IF). 

Exemplell 

5 Synthase du 4,5-dicMoro-l,l,lA3,3,4,5,5-noiiaflaoro.pentane.2- 
chlornre de sulfonyle 

Comme prec6demment, 90,2 g (0.210 mol) de ClCFaCFCICFzCHCFa sont 
ajoutes goutte k goutte k 40 X dans im tricol contenant 79,2 g de 
10 Na2S204. 65,1 g de NaHCOj, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tomtrile. 
Apxhs le mSme traitement, la cMoration est rtalis^e et conduit k un liquide 
CTa = 48-51 "C / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dicWoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, presente deux diastereoisomeres. 



15 



RMN du •'F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 k -1 14 (ni, CF2CF, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CFCl, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 

Synthase du l,3,4-tricWoro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane.l-cIilorure 
de sulfonyle 

Comme pr^c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de ClCFaCFaCFzCFCU sont 
25 ajoutes goutte k goutte i 40 °C dans un Iricol contenant 80,2 g de 
Na2S204, 65,0 g de NaHCOa, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tonitrile. 
Aprte Inaction puis m8me traitement, le cWoration est r^alisee et conduit k 
un liquide (T^ = 162-166 °C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apr^s distillation. Le chlorure de sulfonyle, soit le 1,3,4-trichloro- 
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1^,2,3,4,4-liexafluorobutane-l-clilorure de sulfonyle, pr&ente deux 
diast6t6oisomkes. 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -105 i -1 10 K.CFz ceatral, 
5 2F) ; -120 h -125 (m, CFCl, IF) ; -132 (m, CPaSOaCl, IF). 

Example 13 

Synthase du 6,7-dicWoro-l,l,l,2^^,4,4,6,7,7-nnd6ca£lnoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De meme qu'a I'exemple pr6c6dent, 47,1 g (0,095 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3 sont ajoutes goutte k goutte i 40 °C dans 
un tricol contenant 36,2 g de Na2S204, 30,1 g de NaHCOs, 90 ml d'eau et 
53 ml d'ac6tonitrile. Apres r6action et traitement, la chloration est.reaUs6e 
15 proddsant, aprfes purification et distillation, un liquide (Ta = 55-59 °C / 
0,1 ma Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le chlorare de sulfonyle,. 
soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2-chlorure 

de sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisom^. 

20 RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH2). 

RMN du ''F (CDOs) 8 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et-122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 



25 



Exemple 14 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,lA3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-cliIorure de sulfonyle 
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A partir du mSme dispositif esxp6rimeiital que pr^demment, 29,5 g 
(0,054 mol) de aCFzCFQCFaCFaCFzC^FICFa sont ajout^s goutte k 
goutte a 40 »C dans un tricol contenant 20.3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCQa, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tomtriIe. Apr^ reaction et 

5 purification, la chloration est r6alisee et conduit a un liquide (Ta = 69- 
74 "C / 0,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement apr^ distillation. Le 
chlorare de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichIoro- 1,1, 1,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 

. dod6cafluorolieptane-2-chlorure de sulfonyle, prtsente liois 
diast^reoisomdres. 

10 ■ 

RMN du (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71. (m, CF3, 3F) ; 

-1 15 (m, CFCl central, IF) ; -116 a -121 (m, ClCFaqFCl, IF) ; 

-120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -125 (m, CFjCF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 ExempIelS 

Synthtee du 5,6-dicWoro-3-trifluorom«thyI-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-chloriire de sulfonyle 

Comme pr6cedemment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 ClCF2CFClCF2CF(CF3)CH2CF2l sont ajout6s goutte k goutte ^ 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOa, 50 ml d'eau et 
30 ml d'acetonitrile. Apres reaction, traitement et chloiation, le chlorure . 
de sulfonyle correspondant (Ta = 42-45 "C / 0,2 mm Hg) a 6t6 obtenu 
avec un rendement de 62 % aprbs distillation. Le compose, soit le 5,6- 

25 dichloro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorDliexane-l-chlorure de 
sulfonyle, pr&ente deux diast6r6oisom6res. 



RMN du 'h (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CHj). 
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RMN du ^'F (CDQa) 8 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 12 (t, ^Jhp = 16^ Hz. CFaSOaQ, 2F) ; -116 i -121 (m, CFCl, IF) ; 
-125 (m, CF2 central, 2F) ; -1 82 (m, CP, IF). 

5 Exemple 16 

- Synth^e du :3,5,6-trichloro-l,l»3,4,4,5,6,6-octaflnorohexane-l- 
chlornre de snlfonyle 

I. 

Dans les mgmes conditions que celles des exemples pr6c6dents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de aCFjCFClCTaCFClCHzCFzI sont additionn^s gontte k 
goutte a 40 °C dans un tried contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOa, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tonitrile. Apr^s r6action, traitement 
et chlcMcation, le chlorure de sulfonyle contenant deux motife CTFE et un 
motif VDF est obtenu (Jbh = 53-56 "C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % SBpths distillation. Le produit, soil le 3,5,6-trichloro- 
1^1^3,4,4,5,6,6-octafluorolieKane-l-cWorure de sulfonyle pr6sente deux 
diast6r6oisom6res. 

RMN du 'H (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH2).. 

20 

RMN du "F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -110 (m, CFQCHi, IF) ; 
-112 (t, 3Jhf = 15,9 Hz, dzSOzQ, 2F) ; -1 16 a -121 (m, ClCFzOFCl, IF) ; 

-120 (m, CF2 central, 2F). 

25 Exemplel? 

Synth^e du l,2-dichlorotrifluoro6thane-l-fluorure de sulfonyle 



71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sent additionn6s goutte h goutte 
dans un tricol 6quip6 d'un i^Mg6rant (sunnont6 d'une garde k actigel) et 
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d'lme arrivee d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
fta&hement distill6 et sec et 100^ g de fluorure de potassium active 
fortement agit6s. Le milieu r^actiomiel est chaufF6 k 80 ""C pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, apr^ filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le 1,2-dichlorotrifluoroethane-l- 
. fluorure de sulfonyle, est obtenu (Tsb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du ^'F (CDQa) 8 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (systSme AB, QCFz, 2F) ; -115 (t, ^Jff = 15 Hz, CFQ, IF). 

ExempIelS 

Synth^e du 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-peiitailuorobutane-l-flubrure de 
sulfonyle 

15 

Dans les mSmes conditions qa'k l'exenq)le 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sont additionnes goutte k goutte dans un tricol 
contenant 42 nal de sulfolane cyclique firaichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauffe k 80 "C pendant 
20 12heuTes. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est -distilld (Ta = 35-37 / 32 nun Hg) avec un rendement 
de 80 %. 

25 RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFz, 2F) ; 
-116 a -122 (m. CFCl, IF) ; -117 (t, ^Jhf= 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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Exemplel9 

Synthase dn 4,5-dic]iloro-l,l,l,2^^,4,5,5-]ionaflnoro-peiitaiie-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le meme protocole experimental que celui decrit a rexemple 
17, 18^ g (0,045 mol) de ClCF2CFClCF2CF(CF3)S02a sont ajout6s 
goutte k goutte dans un tricol contraant 40 ml de sulfolane cyclique. 
fiafchement distill^, 15,8 g (0^73 mol) de fluorure" de potassium activ6, 
diaufK k 80 "C pendant 12 heures. Apr^s filtration et traitanent, le 
10. fluorure de sulfonyle corre^ondant, soit le 4,5-dicliloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distill^ (T^b = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec im rendement de 82 %, 

RMN du '^F (CDCI3) 8 : +45(s, SOjF, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 i -1 14 (m, OFaCF, 2F) ; 
-116 k -121 (m, CFCl, IF) ; -197(m, CF, IF). 

£xemple20 

Synthase du l,3,4-trichloro-l,2^,3,4,4-hexafluoro-butane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Conraiepr6cedemment, 17,8 g (0,048 mol) de CICF2CFCICF2CFCISO2CI 
sont additionn6s projgressivemrait k un melange coostitu^ de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique fiaichement distill^, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ6, chaufK k 80 *C pendant 12 heures sous forte agitation, 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure.de sulfonyle, est 
distille (Ta = 61-63 / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du (CDCls) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-105 k -110 (m, CF2 central, 2F) ; -120 i -125 (m, CFQ, IF) ; 
-135 (m, CFCISO2F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,353,4,4,6,7,7-und6cafIuoroheptane-2- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les memes ccmditions que precedenunent, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02C1 sont additionn6s goutte h goutte dans 
un tricol contenant 30 n:il de sulfolane cyclique fraichement distille, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C pendant 
12heures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (1^ = 53-55 ""C / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compos6, soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, pr&ente deux 
diast6reoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 8 : 3,1 (m, CH2). 

20 

RMN du ^^F (CDCI3) 8 : +45 (s, SOjF, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-71 (m, CF3, 3F) ; -110 (m, CF2CH2, 2F) ; -1 18 et -122 (m, CFQ, IF) ; 

-120 (m, CF2CF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 



25 



Exemple 22 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-flaorure de sulfonyle 
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Selon le meme dispositif exp6rimental qu'i Texemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFClCF2CFaCF2CF(CF3)S02Cl sont lentement ajoutfe, 
sous forte agitation, k im m61ange constitue de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6 et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassiimi, 
5 chauflKs k 80 peiadant 12 hemes. Apres filtration et traitement, le 
fluorure de sulfonyle correspondant est distille (TEb = 1 10-114 / 19 mim 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 
l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente trois diaster6oisom^es. 

10 

RMN du ^^F (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFj, 2F)' ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -115 (m, CFCl central, IF) ; 
-116 ^ -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple 23 

Synth^e du 5,6-dichloro-3-trifluorom6thyH,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-fluorure de sulfonyle 

' 20 Dans les mSmes conditions que prec6demment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additionnes goutte a goutte a 
un m61ange compose de 29 vol de sulfolane cyclique fraichement distille, 
g (0,200 mol) de fluorure de potassium active, chauff6 a 80 °C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Apr6s filtration et traitement, le 
25 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (TEb = 57-60 °C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compose, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluoromethyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, 
presente deux diastereoisomeres. 



5 



10 
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RMN du (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CHj). 

RMN du »^ (CDQa) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF^, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -1 14 (t, 'Jhf = 16,3 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; 
-116 4 -121 (m, CFCl, IF); -125 (m, CF^ central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthase dn 3,5,6-trichloro-l,lA4A5,6,fr.octafluorohexai,e-l- 
■ flaorure de sulfonyle - 

Dans les m&nes conditions que precedemment, 15,6 g (0,036 mol) de 
ClCF^CFaCF^CFClCH^CF^SO^Cl sent lentement additionn6s dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cycUque fr^chement distiU6, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chaufK k 80 «C pendant 
12heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
coirespondant est distiII6 (7^ = 72-74 / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichIorp-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l-fluorme de sulfonyle, presente deux 
diastereoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH2). 

RMN du '"F (CDQa) S : +48 (s, SO^F, IF) ; -68 (m, CICF^, 2F) ; 
-110 (m, CFCICH2, IF) ; -114 (m, QE2SO2F, 2F) ; 
-116 4-121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CF2 central, 2F). 



15 



20 



25 



Example 25 

Synth^e du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un baUon k trois tubuliiies equq)6 d'm systeme de distillation (colonne 
vigreux, r6ftig6rant et trois ballons recepteuis situ6s dans de la glace), 
d'nne ampoule de coulee et d'une amv6e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc activ6 par un ni61ange constitu6 de 1,40 g d'acide 

5 acetique et de 1,40 g d'anhydride acetique dans 85 ml de DMF anhydre. 
. . Le melange est chauffe i 110 "C dans lequel sent ajoutes goutte a goutte, k 
cette temp6ratare, 48,6 g (0,207 mol) de l,2-dichlorotrifluoro6thaiie-l- 
fluoruie de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Ta - 52°C / 760 mm Hg) au fur et i mesure de sa formation. Le 

10 rendement est de 63 %. 

RMN du ^'F (CDQs) 5 : +53 (s, SO2F, IF) ; -91 (dd, "jpaFb = 49,8 Hz, 
%tfc = 39,3 Hz, Fa, IF) ; -106,2 (dd, 'JFbFa= 49,7 Hz, ^J^vc =118,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, ^Jfcf. = 39,4 Hz, 'JpcFb = 1 18,5 Hz, Fc, IF). 

15 

Example 26 

Synthase du l,l,3,4,4-peiitafIuorobut-3-feiie-l-flnorure de sulfonyle 
(M1FSO2F) 

20 Un tricol equip6 d'un r6frigerant et d'une arriv6e d'azote contient un 
baneau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc active par un m61ange 
constitu6 de 1,0 g d'acide ac6tique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Apres avoir chaufife le melange jusqu'i 90 "C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorare de 

25 sulfonyle y sont ajoutes goutte k goutte, sous forte agitation. Aprfes 
addition totale, le milieu reactionnel est laisse agite, a 90 °C pendant 
5 heures. Apr^s r6action et refroidissement, I'exces de zinc est filtre puis 
le brut r6actionnel additioim6 de 50 ml de chloroforme est lave k I'eau 
acide (HCl 20 %) trois fois, neutralist avec NaHCOa puis lav6 k I'eau et 
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enfin s6ch6 surNa2S04. Aprfes ffltration et Evaporation du chlorofonne, le 
l,l,3,4,4-pentaflaorobut-3-6iie-l-fluorare de sulfonyle est distille (Ta = 
48-52 "C / 20 mm Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du "H (CDCI3) 5 ; 2,95 (ddt, ^Jhf = 1 5,3 Hz, ^Jhf = 12,1 Hz, 
V = 3,5Hz). 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -102,4 (m, CfzSOzF, 2F) ; 
-106,5 (ddt, = 88,8 Hz, = 33,3 Hz, "jpaH = 2,3Hz, F,, IF) ; 
10 -125,8 (ddt, "Jphpa = 88,8 Hz, Vc = 1 13,3 Hz, 'j^^ = 3,7 Hz, Ft, IF) ; 
-175,2 (ddt, %cFb = 1 14,2 Hz, = 33,1 Hz, %^ = 22,3 Hz, Fc, IF). 

¥^ X^HzCFzSOzF 
15 Exemple27 

Synthase du l,l,l,2^,3,4,5,5-nonafluoropeiit-4-fene-2-fluorure de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales que celles de I'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de ClCF2CFaCF2CF(GF3)S02F sont additionntes 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc active fortement agit6s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apres addition complete, reaction et 
traitement, le monom^re trifluorovinylique fluomre de sulfonyle est 
distill6 (Th, - 50-53 "C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 1,1,1 A3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluarure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN du (CDQa) 8 ; +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, %apb = 49,2 Hz, = 39,5 Hz, %a = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^Jpwa = 49,5 Hz, 'jpbR = 1 18,5 Hz, "jpbF = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF2, 2F) ; -189,7 (ddt, = 39,8 Hz, %cFb = 118,2 Hz, 
5 %a' = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple 28 

Synthase du l-cliloro-l^,2^,4,4-hexafluorobat-3-ine-l-fliiorare de 
snlfonyle 

10 

Selon le mSme dispositif qu'vrtilis^ k Texemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
CICF2CFCICF2CFCISO2F sont additioim6s goutte a goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc active dans 40 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
traitement, le monomfere chloro£luor6 h. extr6mit6 fluorure de sulfonyle est 
15 distill6 (Teb = 62-68 "C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 1-chloro- 
l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-6ne-l -fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
im rendement de 62 %. 

RMN du (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76 a -78 (partie X du systeme ABX, CFCl) ; 

-92,4 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, ^JpaPc = 38,6 Hz, %a = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 
-1 1 5 & -120 (systeme AB complexe, ^Jwa = 6,0 Hz, ^Im, = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, ^Jpwa = 49,0 Hz, ^Jpwc = 1 18,2 Hz, = 27,4 Hz, Fb, IF) ; 
-188,7 (ddt, ^JpcFa = 38,7 Hz, 'jpcFb = 1 18,4 Hz, ^Jfcf = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synthase du l,l,l,2,3^,4,4,6,7,7-und6cafluorohept-6-fene-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les mSmes conditions expferimratales que celles d6crites pour 
rexemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de ClCF2CFaCH2C2F4CF(CF3)S02F 
sont additionnes goirtte a goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de 2mc activ6 
fortement agites dans 35 ml de DMF anhydre, Apres reaction et 
traitement, le monomdre contenant un motif VDF et un motif HFP a 
extremite fluorure de sulfonyle est distille (TEb = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomfere, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-mid6cafluorohqpt-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 61 %. 

RMN du (CDCI3) .5 : 3,1 (m, CH2). 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
-10539 (ddt, %aFb = 87,9 Hz, ^JpaFc = 33,0 Hz, %^ =2,2 Hz, F^, IF) ; 



-110,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, CF2CF, 2F) ; 
-125,2 (ddt, ^JpbFa = 88,2 Hz, ^J^j^, = 1 13,9 Hz, ^JphH = 3,5 Hz, F^,, IF) ; 
-175,7 (ddt, %cFb = 1 14,2 Hz, =33,2 Hz, ^Jfch =22,4 Hz, Fc, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 



F^^ X;H2CF2CF2CF(CF3)S02F 
Example 30 

Synthase du 4-chloro-l,l,l,2,3,3,4,555,6,757-dodeca-flaorohept-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle 

Selon le m§me dispositif e3q)6rimental qu*utilis6 a I'exenjple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de C1CF2CFC1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02F sont additionnds 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Aprfes reaction et traitemeat, le monomfere a extremity fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et un motif HFP est distiU6 
(TEb = 66-68 •»€ / 20 mm Hg). Ce compost, soit le 4-chloro- 
1,1,1 A3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluorohept-6-ene-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un rendement de 59 % et pr6sente deux diast6r6oisomeres. 

du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,2 (m, CF3, 3F) ; 
. -91,9 (ddt, = 49,3 Hz, ^aFc = 39,3 Hz, V = 5,9 Hz, F,, IF) ; 

-10'5,2.(ddt, ^Jr^, = 49,5 Hz, 'j^^, = 1 18,7 Hz, V = 27,5 Hz, F^, IF) ; 
10 -108 4-110 (systfeme conq)lexe, '•jpp,- 5,9 Hz, = 27,4 Hz, 

^Jffc = 14,3 Hz, CP2CFCI, 2F) ; -1 10 i -11 8 (m, CFjCF, 2F) ; 

-120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -190.2 (ddt, = 39,5 Hz, 

%cFb = 1 1 8,5 Hz, %a = 14,2 Hz, Fc, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

IS Example 31 

Synthase du 3-triflnorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafIuorohex-5-6ne-l- 
fluonire de sulfonyle 

Dans les memes conditions que pr6cedemment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajoutfe lentement a 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc active par un melange d'acide ac^tique et d'anhydride 
acetique dans 30 ml de DMF anhydre. Aprfes filtration et traitement le 
monom^ i extr6mit6 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 
(TEb= 81-84 ''C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le B-trifluoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 

RMN du 'H (CDCI3) 6 : 3,2 (m, CH2). 
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RMN du ''F (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CF3,3F) ; 
-89,8 (ddt, %aFb = 49,0 Hz, ^JpaPc = 39,2 Hz, %a = 6,1 Hz, F„ IF) ; 
-96,8 (m, QF2SO2F, 2F) ; -105,7 (ddt, ^JptFa = 49,2 Hz, ^JpbFc =118,4 Hz, 
^JpbF = 27,3 Hz, Fb, IF) ; -119,2 (m, CF2, 2F) ; -182,2 (m, CF. IF) ; 
5 -189,9 (ddt, ^JpcFa = 39,4 Hz, ^JpcFb = 1 18,5 Hz, ^Jf^f = 14,3 Hz, Fc, IF). 

Exemple 32 

Synthtee da 3-c]iloro-l,l»3,4,4^,6y^ctafluorohex-5-dne-l-fluorare de 
siilfonyle 

10 

Dans les mSmes conditions experimentales que celles decrites dans 
I'exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2SO2F 
sont additionnes goutte k goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc activ6 
dans 30 nol de DMF anhydie. Apr^ addition, r6action et traitement, le 
15 monomdre fonne est distill6 (Ta = 82-86 °C / 22 mm Hg). Ce compos6, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafIuoroliex-5-fene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec un raidement de 63 %. 

RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (syst&ne AB, CH2). 

20 

RMN du ^'F (CDQa) S : +45 (s, SO2F, IF) ; 
-91,1 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, ^JFaFc = 39,3 Hz, %aF = 6,0 Hz, F„ IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, ^JFbFa = 49,0 Hz, 'jphFc = 118,2 Hz, 
'^JFbF = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 a -120 (m, CF2CFa, 2F) ; 
25 - 1 1 8 a -122 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (^^Fa = 39,5 Hz, %cFb = 1 1 8,4 Hz, 
^Jfcf=14,2Hz,Fc,1F). 

Exemples 33-36 
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Copolymirisations radicalaires VDF / FjC^CFCHaCFjSOiF 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CFjOFCHjCFjSOjF (MiFSOjF) 

Dans im r6acteur en Hastelloy de 160 ml, equipe de deux vannes, d'un 

5 disque de s6curite et d'un manomfetre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
..de..CF2=CFCH2CF2S02F (M1FSO2F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peioxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le r6acteur est ferm6, mis sous vide et refiroidi k -80 "C, puis 
simt introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidfene (VDF). Le 

10 rfiacteur est laiss6 revepir h temperature ambiante, puis il est chaufB k 
75 ''C dans un bain d'hiiile pendant 15 heures. Aprfes refix)idissement k 
temperature ambiante puis dans la glace, le r6acteur est degaz6. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vaporee, puis le copolymere est pr^cipite 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane froid 

15 fortement agit6. Le copolymere colle aux parois de rerlenmeyer et apres 
decantation, separation et sechage sous vide k 80 °C jusqu'i poids 
constant, 9,9 g de produit trfes visqueux orange sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les d6placements cWmiques des groupements 
fluores des copolymeres et teipolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont ete 

20 determines sans ambiguite k partir de tous les monomeres et polymeres 
obtenus dont les details experimentaux et les resultats sont donnes dans le 
tableau 1 et en partie e:q)6imentale. 

L'analyse calorimetrique difiEerentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
25 Perkin Elmer Pyris 1 etalonne a I'indium et a I'octadecane, k partir d'un 
echantillon de copolymere d' environ 15 mg, a et6 realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C a +165 "C (a 40 puis 20 °C / min) / refiroidissement 
de +165 k -100 "C (k 320 "C / min). Les resultats sur les copolymeres 
ont conduit k la mise en evidence d'une seule temperature de transition 
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vitieuse (Tg) coirespondant au point d'inflexion du saut entbalpique. Les 
deuxifeme et troisi&me cycles ont donn6 des valeurs de Tg reproductibles. 
Dans le cas de I'exemple 34, la Tg du copolymfere est de -24,2 "C. 

. 5 Les analyses thennogravim6triques (ATG) ont ete rSalisees k I'aide d'un 
appsaeOl&ge TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 *C / min. Pour Texemple 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ6e k partir de 294 "C. 

10 Exemples 37-39 

Synthase d'flastomferes fluorosulfon& par copolym€risations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (M2FSO2F) 

Conime dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilis6 un 
15 i^acteur en Hastelloy de 160 ml (identique k celui utilis6 lors des 
exenq)les 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac6tpnitrile. Le r6acteur est ferm6, mis sous vide 
et refroidi k -80 "*C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropfene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylidfene .(VDF). On laisse le r6acteur revenir a temperature ambiante, 
puis il est chauff6 k 140 "C pendant une p&iode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'^ 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le r6acteur est d6gaz6 et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas reagi ont 6te relargu6s (\e taux de 
conversion de monomferes gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du *'F du brut reactionnel montre que 61 % du monomere sulfon6 a 
r6agi (la presence du signal caract6ristique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 
pr6sence du monomere M2FSO2F n'ayant pas totalement reagi). 
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L'ac6tonitrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans I'exemple 
pr6c6dent, le cqpolymfere est pr^cipit^ par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 ml de pentane froid fortement agit6. Aprte decantation, 
separation et s6cliage sous vide k 80 "C jusqu'^ poids constant, on obtient 
5 22,4 g de produit trhs visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du pennet de connaltre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonom^ k partir des signaux 
caracteristiques des difKrents groupements fluorfe contenus dans ies 
molife constitutife de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'HFP 
10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorim6lrique (DSC) a montr€ I'absence 
de pic attribu6 a une fusion mais la presence d'un saut enthalpique attribu6 
k une unique temperature de transition vitreuse (Tg = -20 °C). L'analyse 
thermogravim^trique (ATG) reaUsee sous air 10 / min a montr6 que 
ce copolym&re perdait environ 5 % de sa masse k 301 "C. Les d6tails 
15 exp6rimentaux et les resultats des autres exemples sont resumes dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du **F caracterisant des. diffdrents 
ddplacements chimiques des divers groupements fluor6s sont indiqufe 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention d6crit done notamment la synthase de nouveaux 
monomeres hautement fluor^s k extr6mit6 jQuomre de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymferes 61astom&res fluor^s a base de comonomeres fluores 
commerciaux (tels que le VDF, I'HFP ou le CTFE) et eventuellement 
d'autres alcenes fluores. L'originaKt^ de cette invention reside sur les 
faits suivants : 
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1^) la preparation de monomeres trifliiorovmyliques originaiix 
contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE h extremitd 
fluorure de sulfonyle (MFSO2F), reactife en copolymerisation avec 
des alc^es fluores commerciaux ou des tnonom^es fluor^ 
5 fonctionnels ; 

2^) la synthese d'elastomeres fluores a base de ces monomeres. 
perflnorovinyliques contenant du VDF, et/ou de THFP et a 
extr6mite fluorure de sulfonyle (MFSO2F), et eventuellement 
10 d'autres alcenes fluor6s, est r6alisee avec le VDF et/ou TRFP au 

lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce denier 6tant largement utilis6 
pour la fabrication d'elastomeres fluor6s ; 

3^) la synthase des Slastomeres fluor6s dont il est question dans cette 
15 invention ne nScessite pas I'utilisation de monomeres porteurs de 

groupements siloxanes, ces demiers contribuant generalement k une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4°) les elastomeres fluores reticulables obtenus par la pr6sente 
20 invention sent de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyUques a extreniit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, et/ou de THF?, et/ou du CTFE, de structure 
F2OCFW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)zS02F oil W represente un 
atome d'oxyg^ne ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 conqjris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

enVDF; 

5°) les 61astom^res fluorosulfon6s synth6tis6s par ladite invention 
presentent de trhs faibles temp&atures de transition vitreuse (Tg), 
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ces 61astomeres pouvant ainsi trouver des applications dans 'le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de niise en 
oeuvre), ou d'autres indusfries de pointe (aerospatiale, 61ectronique 
ou industries automobiles, p6troliere, de transport de fluides 

5 corrosifs, acides ou tr^s froids tels que Tazote, I'oxygene et 

rhydrogene liquides) et comme materiaux du secteur de r6nergie 
(par exemple des membranes de piles a combustible aliment6es 
notanoment k Thydrogfene ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance tibiennique peuvent 8tre prepar6s k partir de ces 

10 61astom^es ; et 

6°) les elastoraeres fluorosulfones sont facilement reticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette r6ticulation ameliore de fa9on sigmficative 
. les propTiet6s de r6sistance k I'oxydation et axix solvants, aux 
15 hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

if 

Parmi les avantages reli6s k la presente invention ont pent notanraient 
mentionner : 

20 

1°) la preparation de monom^es trifluorovinyliques originaux k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de rHFP par 
voie synth6tique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthase sur le CTFE, le 
25 VDF ou rHFP ou par (co)telomerisation de ces alcenes fluores) ; 

ces monomdres fluorosulfon6s ne contiennent pas de pont 6ther ; 

2°) lesdits monomferes fluorosulfones sont reactifs en 
copolymerisation ; 
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3*^) le proc6d6 de copolym&isation est T6alis6 en mode de 
fonctionnement en cuv6e (type « batch ») ; 

5 4'') le precede dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5°) le proc6d6 de ladite invention consiste en une polymerisation 
10 radicalaire en presence d'amorcenrs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6"") le t6trafluoroethylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7°) rol6fine fluorfie qui entre dans la composition des elastomferes 
fluorfe prepares par ladite invention est le jfluorure de vinylidfene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins coflteuse et beaucoup moins 
dangereuse a manipuler que le TFE et confere aux elastomeres 
obtenus une bonne resistance k Toxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au petrole et une diminution appreciable de 

la temp&ature de transition vitreuse (Tg) ; 

8°) les eiastom&res fluor6s dont il est question dans ladite invention 
sont prepares k partir des monomeres originaux. precites au point 
25 1°) dont leur copolymerisation avec le VDF et leur 

teipolymerisation avec le VDF et rHFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux decrits dans la litt6rature. De plus, ces monomeres sulfon6s 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, pennettent de 
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creer des sites de reticulation (par exemple de type sulfommide) 
dans ces 61astom5res ; 

9**) les elastomeres fluor6s obtenus par ce proced6 pr6sentent de trfes 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci 6tant 

preferentiellement inferieures k -20 ""C ; et 

. 10°) ces copolymferes fluorosulfon6s peuvent etre facilement reticules au 
moyen d'hexamethyldisilazane, conduisant ainsi a des mat6riaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la presente invention ait 6te decrite a Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et la pr6sente invention vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en general, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels 
mentionnes ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENPICATIONS 

1. Copolym^res statistiques fluorofonctionnels rSpondant h la foxmule 



^CXY-CZF-) — ^CF2CF(RfS02F)-^ 



(Vi) 



daos laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrog&ie ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p representant ind^pendamment des 
nombres entiers naturels qui sont 
prS£§rentieIlement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et poxir p entre 5 et 400; et 



15 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfenOj hexafluoropropene et 
cblorotri£luor66fhyl^e. 



20 2. Copolymferes statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant a la formule VI : 



- (CH2"-CF2)£-^F2CF(Rp— SO2F) - - 



(WT) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant ind6peiidaimnent entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400ponr p ; 

5 et dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe cbnstitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene. 

10 3, Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compris entre 3 et 10* 

4. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1^3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copolymferes fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 144, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
20 revendications 14 5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidfene. 

7. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications I k 6, contenant de 4 i 32 % en mole de monomfere 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 k extr6niit6 fluorure de sulfonyle. 



8. 



Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomfere trifluorovinylique hautement fluor6 k 
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extreimt6 fluonire de sulfonyle provieiment du monom&re 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-^e-l-fluorure de sulfonyle. 

9. Copolymferes fluorosulfon6s selcm la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monom&re trifluorovinylique hautement fluore h 

extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 



• 10 



10. Proc6d6 de preparation des copolym&res selon I'une quelconque des 
revendications 1 k 9, comprenant la r6action d'un compos6 de 
formule I : 

F2C=CF-Rf-S02F (I) 



15 dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motife fluorure 
de vinyUd&ie,. hexafluoropropene et 
cMorotrifluoro6tiiyldne ; 

20 avec un compos6 r6pondant a la formule V : 

XYCKIZF (V) 

11. Proc6d6 de preparation des copolymSres selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compost I est de formule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)WCF2CFCl)yS02F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendannnent entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inferieur ou egal & 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6ference inf6rieur ou 6gal a 1) pour 
5 X et entre 0 et 5 (de preference infdrieur ou 6gal 

k 1) pour 

12. Proc6d6 de pr6paration d'un copolymdre selon la revendication 2, 
comprenant la r6acti6n d'un compos6 r6pondant k la formule V : 

10 

F2G=CH2 (VO 

avec un conipos6 r6pondant a la formule I telle que definie dans la 
revendication 1 0 ou 1 1 . 
15 ' 

13. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule 

vm: 



-^aH2CF2-)^CF2aF(CT3)-^ 



(vm) 



20 dans laquelle : a, b, c et d repr^sentant independamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 i 15, le rapport a/c varie de 1 4 25 et 
dvariedelOa400; 



25 et dans laquelle : Rp repr&ente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
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de vinylid^e, hexafluoropropene et 
cHorotrifluoroefhylene. 

14. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 10. 

15, Copolym^es fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 & 1 S. 

10 16. CopolymSres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13^15, dans lesquels d varie de 25 a 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 k 16 contenant de 54 & 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidene. . 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 , 

19. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 18 contenant de 2 a 12 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore k extremity fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extremite fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle. 
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21. Copolytn^res fluorosulfones selon la revendication 20, caractdiises 
en ce qu'ils poss&dent les fonctions chimiques ou groupements 
fluoiSs suivants : 

5 -SO2F; 
_ -CF2CF(qE3)-; 

-tBuO-<:22CH2-; 
-CH2CF2-CH2CI2-CH2CF2- ; 
" -CF2CFCRii)-CH2Cl2-C3l2CF2- ; 
10 -CF2C3FCRf)-CH2QF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 

-CH2C:T2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Ri:S02F)-CH2CE2-CF2CF(Rf)-; 

-CH2CF2-CH2qE2-CF2CF(Ri,)- ; 
15 -CH2C5E2SO2F ; 

-CH2CF2-CH2CT2-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 

-CF2CFCRf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2-; 
20 -CH2CF2-CF2CF(RFS02F)-CH2C3f2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CT(CH2CT2S02F)-CH2CF2- ;. 

-CH2CF2-CF2CF(C3f3)-; 

25 associ6s respectivement avec dejs ddplacements chimiques, e3q)riin6s en 
ppm, en RMN du ^'P, suivants : 



30 



+45; 

-70i-75; 
-83; 
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10 



15 



-91 
-92 
-93 
-95; 
-105 
-108 
-110; 
-112; 
-113 
-116; 
-120; 
-121 
-122; 
-127; 
-16U-165;et 
-180 i -185. 



20 



22. Copolym^es fluorosulfonds selon la revendicatioii 19 dans lesquels 
les motifs du monom^re trifluorovmylique hautement fluor^ i 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle provieonent du monom^e 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle. 



25 



23. Copolym^es fluorosulfones selon la revendication 22, caracterises 
en ce qu'ils possMent les fonctions chuniques ou groupemoits 
£luor6s suivants : 



30 



-SO2F ; 

-CFaCFCQb)- ; 
-CT2CF(CF3)S02F ; 
tBuO-Cl2CH2- ; 
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-CH2CE2-CH2C22-C3H2C3F2- ; 
-CH2Cl2-CHbC3f2-CF2CH2- ; 
<T2aF(Ri502F)-ai2Cl2-CF2CF(RFS02F)- ; 
-ai2Cl2-<3F2CF(RiS02F)- et-CH2SP2CF2CaP(CF3)- ; 
5 -CH2CF2-CH2CS2-CF2Cai2- ; 

-CH2CF2-QP2CH2-CH2CF2- ; 

' -CH2C3'2Cl2CF(CF3)- ; 

-CH2CF2-C12CF(RfS02F^CF2CF(CF3)- ; 
. -CF2CF[qP2CF(CF3)S02F]-C3l2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RfSO^-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CE(CF3)- ; 
-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2- ; 
-CF2C3F[CF2QF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 associ6s respectivement avec des d^placements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du ''F, suivants : 



+45; 
-70^-75; 
20 -75 h -77 ; 

-83; 
-91; 
-95; 
-108; 

25 -110 ; 

-113; 

-116; 

-120; 

-122; 
30 -125 ; 

-127; 
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-180; 
-182 ; et 
-205. 

5 24. Copolym&res fluorosulfonSs tels que d6j5ms dans Tune qaelconque 
des revendications 1 A 9 et 13 i 23 ou tels qu*obtenus par un proc6de 

scion Tune quelconque des revendications 10 k 12, caracterises en ce 
qu'ils sont des elastomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolym^res fluorosulfones tels que d6finis dans I'une quelconque 
des revendications 1 & 9 et 13 a 24 ou tels qu'obtenns par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, pr6sentant de 
basses temperatures de transition vitreuse (Tg). 



15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesurees selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inferieure a 0 **C. 

27. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 26 pr6sentant une 
20 temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 °C, bomes 

comprises. 

28. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une . 
temperature de transition vitreuse inferieure k -20 ®C. 

25 

29. Copolymeres fluorosulfones tels que definis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
procedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterises en ce qu'ils presentent une thermostabilite, mesuree par 



wo 03/004463 



-8Z- 



PCT/CA02/01010 



analyse thermograviin6lrique (« TGA »), jusqu'a 380 sous air k 
10 °C par minute, valeur de tenq)6ratufe k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur6e. 

5 30. Copolymferes fluorosulfon6s selon la revendication 29 caracterises en 
ce qu'ils presentent urie thermostability, mesuree par analyse 
thermogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 sous air 4 10 °C par 
minute, valeur de temperature i laquelle une perte de masse de 5 % 
estmesurfie. 

10 

31. Proc6de de preparation des copolymeres selon Vune quelconque des 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose r6pondant a la fomiule V* : 

15 

F2C=CH2 (VO 
avec un compos6 de formule I : 



20 F2C=CF-Rf-S02F (X) 

dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoroprop^e et 
25 cWorotrifluoroethylene ; et 



avec un compos6 repondant a la formule Vn : 

F2C=CFC3F3 (Vn) 
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32. Proc6d6 de copolym6risation selon Time quelconque des 
revendications 10 i 12 et 31, r6alis6 en cuvee (en « batch »). 

5 33. Proced6 de copolym6risation selon Time quelconque des 
revendications 10 k 12, 31 et 32, realise en Emulsion, en nricro- 
6mulsion, en suspension ou en solution. 

• 34. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
10 revendications 10 ^ 12 et 31 i 33, amorce en pr6sence d'au moins nn 

amoTceur radicalaire organique ou en presence d'au moins nn 
persulfate. 

35k Proced6 de copolymerisation selon la revendication 34, caract6ris(6 
15 en ce que Tamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins un perester. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 k 12 et 31 a 

35, caracterise en ce qu'il est realis6 en presence de peroxypivalate 
de t-butyle a une temperature comprise de preference entre 70 et 
80 °C, plus pref6rentiellement h une temperature d' environ 75 ""C ou 
en presence de peroxyde de t-butyle k une temperature de preference 
comprise entre 135 et 145 °C, plus pr6f6rentiellement k une 
temperature d'environ 140 °C. 

37. Procede selon Tune quelconque des revendications 10al2et31a 

36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
dans le gronpe constitu6 par : 
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- les esters de fonnule R-COO-R' oil R et R' sont des groupements 
hydrog^nes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (Oil) ou des 

5 groupements Others OR'' oil R'' estxm alkyle contenant de 1 a 5 

atomes de carbone, de pr6ference R = H ou CH3 et R' = CH3, 
C2H5, i-CsH?, t-C4H9 ; et 

- les solvants fluor6s du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

- Tacetone, le l,2-dichloro6thane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tomtrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38. Proc6d6 selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou racfitonitrile. 

20 39. Proced6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 ^ 12 et 31 ^ 38, caract6rise en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceurjo / S[monom&res]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de pr6fi§rence entre 0,5 et 1 %, Texpression [amorceur]o signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 

25 E[monomeres]o signijBe la concentration initiale totale en 

monomeres. 



10 



40. Monomeres repondant a la fonnule I : 
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F2C=CF-Rp-S02F (I) 

dans laquelle ; Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
5 de vinylidene, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethyl&De, 

41. Monom^res selon la revendicaticii 40 repondant a la formule 11 : 

10 F2C^CF(CH2CT2)w[CF2CF(CF3)]x(CT2CFa^^ (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independanment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Mononieres selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et chlorotrifluoroefliylene sont 
statistiquement disperses, c'est-a-dire qu'ils ne se pr6sentent pas sons 
forme de blocs. 

20 

43. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 a 42, dans 
lequel w est nn nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monomferes selon Time quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x represente 0 ou 1 . 

45. Monomferes selon Tune quelconque des revendications 40 k 44, dans 
lequel y repr6sente 0 ou 1 . 
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46. Monom&ie selon Tmie quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant a la fonnule IIi : 



F2C=CFCH2CF2S02F 



(Hi) 



10 



15 



20 



47. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant k la formule II2 : ' 



48. Precede pour la preparation des monomeres selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
telomeres de foimule m : 



ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2aF(CF3)]x(CT2CT^ (EO) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 



variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de preference ioferieur ou egal 
a 1) pour y. 



laquelle transformation chimique 6tant un proc6de comportant au 
moins deux ou trois des etapes suivantes : sulfination, chloration et 



F2C=CFCF2CF(CF3)S02F 



fluoration du groupement d'extremite -S02Na ; 



en composes de fonnule IV : 
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CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rp d^signe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)y et ot w, 
5 X et y sont des nombres entiers naturels variant 

ind^pendamment entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6ference inferieur ou egal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 

10 y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compos6 de formule n : 

15 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
a 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de formule m : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
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preference infiSrieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferiexir ou 6gal a 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de pr6f§rence infdrieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

5' 

comme compos6s precurseurs pour Tobtention de composes 
r^pondant a la formule II : 



10 



F2CK:F(CH2CF2UCT2CF(CF3)]x(CF2CFa^^ QI) 

dans laquelle : w, x et y ont les mSmes significations que dans 
la formule EI. 



50. Telomeres r6pondant a la formule HL : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CT2)w[CF2CT(CT3)]x(^^^ (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. T61om^es selon la revendication 50 dans lesquels w repr&ente un 
nombre entiernaturel compris entre 0 et 5. 

25 52. Telomeres selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
repr6sente 0 ou L 



53. Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 a 52, dans 
lesquels y represente 0 ou 1 . 
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54. T61omfere selon Time quelconque des revendications 50 a 53, 
repondant k la formule DIi : 

5 ciCFzCFacHiCFii (mo 

55. T61omfere selon Tune quelconque des revendications 50 a 53, 
i^pondant k la foimule 1112 : 

10 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)I (HIj) 

56. Precede de synthese des t61omeres de formules IQ, IIIi et ni2 tels que 
definies dans Tune quelconque des revendications 50 a 55 par 
t61om6risation ou par cot61om6risation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidene et/ou de Thexafluoropropfene el/ou du 

chlorotrifluoro6thylene avec le CICF2CFCII. 

57. Precede de r6ticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymere fluorosulfone choisi dans la famille des 61astom6res 

20 fluorosulfonSs r6ticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit proced6 comprenant la raise en contact 
dudit polym^ avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de cha&ies polymferes 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polym^re 

25 ainsi obtenu 6tant caracterise en ce que au moins une fraction des 

liaisons de reticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des 61astom^es fluorosulfon6s reticulables selon Tune 
quelconque des revendications 24 k 30 pour la fabrication de 
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membranes, d'61ectrolytes polym&res, d'ionomeres, de membranes 
pour piles a combustible notaimnent aliment6es k Thydrogene ou au 
methanol; pour Tobtention de joints d*etancheite et de joints 
toriques, dnrites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries a&onantique, 

. : petrolifere, automobile, nmiiere, nucl6aire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide d la mise en oeuvre). 

59. Proc6de pour la fabrication de membranes de type echangeur d'ions, 
10 et preferentieUement de cations, ledit procede comprenant diverses 

transformations des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations generalement maitrisees par la 
personne du metier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
IS sp6cifiquement aux exenq)les 1 ^ 1 1 de ladite publication. 

60. Proc6de de preparation d' Electrolytes polymeres comprenant la 
transformation d*un ou plusieurs des elastomeres selon I'xme 
quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre dWe 

20 technique connue de la personne de la technique consider6e, 

61. Proc6d6 de pr6paration d'ionomferes comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une technique comiue de 

25 la personne de la technique consid6ree. 

62. Procede de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des 61astom6res selon Tune 
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quelconqae des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une 
technique cocnue de la personne de la technique consideree. 
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4. Aucune taxe addltlonnelle demandde n'a §te payde dans les dSlais par le ddposant En consequence, le present rapport 
' — ' de recherche Internationale ne parte que sur rinventlon mentionnde en premier lieu dans les revendlcatlons; elle est 
couverte par les revendlcatlons n ^ 



Remarque quant ^ la reserve ' |^ Les taxes additlonnelles ^talent accompagnSes una reserve de la part du depose 

I I Le paiement des taxes addltlonnslles n'^talt assort! d'aucune reserve. 
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